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EDpiTORIAL

M ulheres na Ciéncia é uma exposicao patente no Pa-
vilhdo do Conhecimento que retine mais de uma centena
de retratos de investigadoras portuguesas, constituindo
uma homenagem as mulheres cientistas (que em Portu-
gal representam 46% do total de investigadores). No dia
8 de Marco, Dia Internacional da Mulher, foi lancado o
livro alusivo a exposicdo e inaugurado um modulo digi-
tal com os retratos, acompanhados de um breve teste-
munho de cada investigadora. Dos 103 rostos que com-
pdem a exposicao, 10 sdo de quimicas ou bioquimicas.
Numa ocasido como esta, que destaca o contributo das
mulheres para o progresso da ciéncia e da tecnologia
nacionais, e para a sua reputacdo internacional, gostaria
—no caso da quimica — de recordar Women in Chemistry
— Their Changing Roles from Alchemical Times to the
Mid-Twentieth Century, um livro de 2001 da autoria de
Marelene e Geoffrey Rayner-Canham, que comega no
século IIT da era cristd, mais exactamente com Maria,
a Judia — alquimista de Alexandria que tera inventado
o banho-maria — e termina em meados do século XX.
Nele encontramos, naturalmente, os (poucos) nomes
que nos sao mais ou menos familiares (Marie Anne
Paulze-Lavoisier, Jane Marcet, Marie Curie, Iréne Jo-
liot-Curie, Ida Noddack, Dorothy Crowfoot Hodgkin,
Rosalind Franklin), mas o rol das mulheres que ao lon-
go de cerca de dezassete séculos deram o seu contributo
para a quimica é muito mais longo.

Uma mencdo especial para o dltimo nome do livro, Hé-
lene Metzger (1889-1944). Esta cristalografa francesa
destacou-se sobretudo como uma grande historiadora da
quimica, procurando sempre o entendimento do pensa-
mento filos6fico subjacente ao plano histérico-cientifi-
co. Metzger esteve bastante activa durante a década de
30, tendo escrito uma série de livros e de artigos que
lhe granjearam prestigio nacional e internacional. Des-
taque para La Chimie (1930), uma histéria da quimica
que embora dirigida ao publico em geral ndo se limitava
a ser uma listagem de nomes e de eventos histéricos.
Em Marco de 1944, Metzger, que tinha origem judaica e
colaborava com o Bureau d'Etudes Israélites, foi detida
pelos alemaes e incluida num grupo de 1501 prisioneiros
destinados a Auschwitz, onde, assim que chegaram, fo-
ram encaminhados directamente para as camaras de gas.

Um livro de vidas, carreiras, histérias, dramas. ..
Jodo Paulo André
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Livros

INTEGRATIVE HUMAN BIOCHEMISTRY
A TextBoOoK FOR MEDICAL BIOCHEMISTRY

' boian
A stanho

Integrative

i Springer

O novo livro de texto de Bioquimica intitulado “Integrative
Human Biochemistry- A Textbook for Medical Biochemis-
try”, de que sdo autores Andrea de Poian e Miguel Casta-
nho, é um livro de texto dirigido a quem se dedica ao estudo
das ciéncias da Vida e da Saude, onde é apresentada, sob
uma perspectiva integrada, a quimica e a fisica das dife-
rentes biomoléculas e o modo como essas caracteristicas
determinam a organizacdo das células, dos tecidos e dos or-
ganismos complexos como é o organismo humano.

Sem perda de rigor cientifico, os conceitos chave que vao
desde a estrutura e funcdo das biomoléculas, a regulacao e
controlo do metabolismo, a integracdo das vérias vias me-
tabdlicas e as especificidades metabdlicas de diferentes cé-
lulas e tecidos, fluem de modo simples e compreensivo. O
tratamento quantitativo da cinética enzimatica e da regula-
¢do de pH por tamp0des biolégicos ou a abordagem da regu-
lagdo do metabolismo energético a partir da sintese de ATP,
analisando o modo como sao utilizados os varios substratos
da cadeia respiratéria mitocondrial, sdo abordagens pouco
comuns, mas que ajudam a compreender processos abstrac-
tos como a fosforilacao oxidativa, conduzindo a uma visao
objectiva de mecanismos moleculares complexos, cruciais
para a manutenc¢ao da homeostasia do organismo.

O conhecimento das vérias familias de biomoléculas e do
modo como a interacgdo dos seus grupos funcionais com
a dgua determina a respectiva estrutura e funcdo, permite
compreender a importancia da diversidade de estruturas
moleculares de complexidade crescente, como os polime-
ros e as estruturas supramoleculares, na manutencdo dos
sistemas vivos e o papel da dgua na constituicdo do orga-
nismo humano.

Os principios subjacentes a esta complexidade crescente e,
simultaneamente, a versatilidade de biomoléculas como as
proteinas, sdo ilustradas em esquemas e figuras elaboradas
com grande clareza. A nomenclatura quimica das varias
espécies moleculares é introduzida de um modo que torna

Catarina Resende Oliveira

Autor: Andrea de Poian e Miguel Castanho

Editora: Springer (New York, 2015)

N.° de Paginas: XIX, 421

ISBN: eBook 978-1-4939-3058-6; hardcover 978-1-4939-3057-9

quase intuitivas algumas das vias metabolicas em que essas
moléculas estdao envolvidas.

A visdo integrativa da Bioquimica que este livro de texto
nos da, mostra-nos as diferentes facetas das biomoléculas
que, sendo elementos essenciais a manutencao da integrida-
de celular podem tornar-se, em determinadas circunstancias,
prejudiciais a satide e a vida, dando como exemplo o coles-
terol, apelidado por isso como “o her6i com ma reputagao”.
Tomando ainda como exemplo os lipidos, estes sdo olhados
nao s6 na perspectiva classica de componentes estruturais
das membranas bioldgicas e de moléculas armazenadoras
de energia, mas como moléculas envolvidas na sinalizacdo
celular e na regulacdo endécrina. A sua importancia para a
entrega de farmacos e outras moléculas biologicamente ac-
tivas no organismo humano, e a consequente utilizacdo na
industria farmacéutica e de cosmética, renova o interesse na
descoberta das propriedades, estrutura, vias de biossintese e
fungdes bioldgicas das diferentes classes de lipidos.

E sob esta perspectiva que é feita a abordagem das vérias
biomoléculas, como espécies moleculares com grande di-
versidade de fungdes, essenciais a vida e a manutencao da
satide humana.

Em articulacdo intima com a Fisiologia, com o foco na ne-
cessidade de manutencdo da glicémia como um processo
essencial para a homeostasia dos varios tecidos e orgaos,
é descrito o catabolismo das biomoléculas, a sua regula-
cdo e controlo hormonal ap6s a ingestdo de alimentos e
em jejum, e quando da realizacdo de exercicio fisico. As
interrelacGes metabodlicas dos diferentes tecidos e orgdos,
salientando as respectivas especificidades metabdlicas, da
ao estudante a visdo integradora que servira de suporte ao
olhar critico sobre o Homem saudavel, em contraste com o
que se observa em situacao de doenca.

O recurso a experiéncias histéricas que levaram a desco-
berta de estruturas moleculares, da funcao das vérias bio-
moléculas e do seu metabolismo, e 0 modo como é feita a
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associacdo aos investigadores responsaveis por essas des-
cobertas através de desenhos e esquemas, permite objecti-
var a existéncia dos processos bioquimicos que envolvem
as varias biomoléculas, que assim sdo personalizadas e ad-
quirem uma face.

Esta abordagem inovadora no dominio da Bioquimica con-
fere a este livro de texto caracteristicas Unicas e preenche
uma lacuna existente até entdo, ao permitir olhar a Bioqui-
mica como o suporte da Histologia e da Fisiologia, numa
visdo integrada e dindmica do organismo humano.

AVANCOS NA HIDROCIANAGAO DE OLEFINAS

Investigadores na Alemanha desenvolveram um novo método de formacdo de nitrilos a partir de olefinas sem a inter-
vengdo de HCN.

A reaccdo de hidrocianagdo, no qual um alceno é transformado num nitrilo através da adi¢do de HCN a ligacao dupla
carbono-carbono, é importante para varias industrias. Por exemplo, cerca de 1 milhdo de toneladas de adiponitrilo, um
precursor do nylon, é produzido anualmente por hidrocianacdo. No entanto o HCN é altamente volétil, toxico e inflama-
vel. No novo método de sintese, concebido pelo quimico sintético Bill Morandi e seus colegas do Max-Planck-Institut
fiir Kohlenforschung, na Alemanha, a reaccdo de hidrocianacdo ocorre entre um alceno e um nitrilo. A reacgdo, que
ocorre na presenca de um catalisador de niquel e de um co-catalisador de aluminio, atinge um equilibrio que pode ser
alterado num, ou noutro sentido, por uma escolha adequada dos reagentes e condi¢des experimentais.

Traditional approach to interconvert alkenes and nitriles

{oxic

explosive
gas Hydrocyanation
CN
R/‘\\\ + HCN Calalysl R
Torame Retro-hydrocyanation versatile
New approach
R RS cat. Ni (COD),, DPEphos by R' R*
H 2
3 7 cat. AiMe,Cl 3 *
R?&‘(R v Rﬂg\KR — R2 R * R® xR
R R® CN Toluene R* CN RE

Esta metodologia, além de obviar a questdo da perigosidade do uso de HCN na abordagem tradicional, evidencia
também outros aspectos importantes na sintese organica, nomeadamente a questao da retro-hidrocianagao e da regios-
seletividade anti-Markovnikov.

(adaptado de “New process draws poison from nitrile production, http://www.rsc.org/chemistryworld/2016/02/
catalyst-toxic-hydrogen-cyanide-alkenes-alkyl-nitrile-synthesis e de X. Fang, P. Yu, B. Morandi. Science 351 (2016)
832-836. DOI: 10.1126/science.aae0427)

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

Paulo Jorge dos Santos Coelho

aulo Coelho é professor Associado com

agregacdo da Universidade de Trds-os-

-Montes e Alto Douro. Licenciou-se em Qui-

mica pela Faculdade de Ciéncias de Lisboa

em 1991 e doutorou-se em Quimica Orgdni-

ca pela Universidade de Paris-Sud em 1995. Foi membro

fundador do Centro de Quimica-Vila Real (CQVR), sendo

actualmente director desta unidade de investigacdo. Desde

1999 desenvolve investigagdo na drea da quimica organi-

ca na sintese e caracterizagdo de compostos fotocrémicos.

Entre 1999 e 2015 ganhou seis projectos de investigacdo

financiados pela FCT e pelo QREN que permitiram equi-

par um laboratdrio de Quimica Orgdnica e montar um

sistema de irradia¢do UV-Vis acoplado a um espectrofoto-

metro de UV-Vis destinado a medir as propriedades de di-

versos compostos fotocromicos termicamente reversiveis.

E revisor assiduo de diversas revistas cientificas e autor de
mais de 50 publicagdes ISI.

Escolha um filme, um livro, uma musica, uma cidade, um
restaurante. Quer partilhar algumas das memdrias que
lhes trazem?

Comeco pelo livro, “Cosmos” de Carl Sagan. E um livro
fantastico e inspirador que me marcou quando estava no
ensino secundario. Ainda hoje adoro ler livros de divulga-
¢do cientifica, especialmente de ... matematica. Nao co-
nheco livros de divulgacdo de Quimica do mesmo nivel dos
que encontramos para as areas da Matematica e da Fisica.
Creio que ha ainda muito a fazer ao nivel da divulgacao da
evolucdo das ideias em Quimica, dos seus protagonistas e
do modo como a Quimica moldou o nosso mundo.

E dificil escolher um sé filme mas posso sugerir “A mis-
sdo”, de Roland Joffé, que aborda o conflito escravidao/
evangelizacao dos indios Guarani envolvendo a participa-
cdo Portuguesa. Mas escolho-o essencialmente devido a
extraordindria banda sonora escrita por Ennio Morricone.
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Cidade tem de ser Paris onde fiz o doutoramento e onde
conheci a minha mulher. E uma cidade linda, com uma
oferta cultural inesgotavel. Tive o privilégio de ficar alo-
jado na residéncia André de Gouveia, “Maison du Portu-
gal”, situada na cidade internacional universitaria de Paris
que engloba, num parque, diversas residéncias com tracos
arquitecténicos de cada pais. Viver num parque foi uma
experiéncia memoravel.

Nao tenho uma lista hierarquizada de restaurantes mas
sugiro os restaurantes de peixe de Setibal, junto ao rio
Sado.

Diga-nos as suas preferéncias, se possivel com um breve
comentdrio: cor ou incolor, reversivel ou irreversivel, cen-
tro ou periferia, azul ou cinzento, Caldas da Rainha ou
Vila Real.

Claramente a cor. Sintetizo moléculas incolores capazes de
gerar uma cor quando irradiadas pela luz UV e ainda hoje
fico maravilhado com o fendmeno. Na sintese destas molé-
culas hd uma etapa em que a parte central, responsavel pelo
fenémeno, é construida e é sempre um momento especial
quando vamos testar a molécula e verificar, se funciona
ou ndo e qual a cor obtida. Um dos aspectos engracados
deste fenémeno é que ele é reversivel e assim podemos
brincar com a molécula, exp6-la ao sol obtendo uma co-
loracao, retira-la e observar a cor a desvanecer-se, irradia-
-la de novo...muito bonito. Bom, por vezes ndo obtemos
exactamente aquilo que esperdvamos mas isso também é
interessante.

Prefiro a periferia, ndao gosto de ser o centro das aten-
¢des.... mas viver na periferia pode ser muito complicado.
Apesar de ultimamente andar a tentar sintetizar moléculas
capazes de adquirir uma coloragdo cinzenta e ser do Ben-
fica, prefiro o azul.

Caldas ou Vila Real...essa é dificil. Sdo ambas cidades pe-
quenas mas situadas perto de Lisboa e Porto, o que permite
o0 acesso a confusdo. Vivi nas Caldas até ir para a universi-
dade em Lisboa, é uma cidade plana junto ao mar, ao con-
trario de Vila Real que é acidentada e junto a montanha...
Prefiro as Caldas.

O que faz para aumentar a sua resisténcia a fadiga sob
condigdes de trabalho intenso?

Bom, devo dizer que ndo gosto de trabalhar sob stress, de
modo que o evito tentando fazer tudo com uma certa ante-
cedéncia. Ainda ndo encontrei a solucdo para este proble-
ma, no que a mim diz respeito, mas nas moléculas é mais
facil. Um dos aspectos centrais nas moléculas fotocrémicas
é que elas sejam capazes de efectuar muitos ciclos de colo-
racdo/descoloracao, ou seja, que apresentem uma elevada
resisténcia a degradacao. Sabendo a razao da perda de per-
formance geralmente associada a uma reaccao fotoquimica
competitiva irreversivel, podemos efectuar uma alteragao
na estrutura da molécula para a evitar. Todavia, para evitar
uma degradacdo acentuada na qualidade do meu trabalho o
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melhor continua a ser... dormir e voltar ao assunto no dia
seguinte.

Antoine de Saint-Exupéry escreveu que o essencial é in-
visivel aos olhos. Pode dizer-se que a luz pode ser reve-
ladora?

Essa frase tem “pano para mangas” mas podemos “olha-la
de outro prisma”. Apesar dos nossos olhos serem sensiveis
apenas a uma pequena parte do espectro electromagnético,
podemos obter muita informacdo analisando a interaccdo
da luz “invisivel” com a matéria. Por exemplo, a luz da
gama radio usada na espectroscopia de RMN ¢é extraordi-
nariamente reveladora. E fantastico podermos irradiar uma
molécula e descobrir a sua estrutura molecular sem a des-
truir, ou analisar a luz invisivel que nos chega das estrelas
e descobrir a que distancia estdo, a sua temperatura e cons-
tituicdo quimica.

Se um dia escrevesse um livro autobiogrdfico gostaria de
poder usar algum destes titulos: Manual do Guerreiro da
Luz, O Alquimista?

Ndo. Os alquimistas ndo seguiam um método cientifico e o
uso da luz como arma ndo me agrada, mesmo metaforica-
mente. Li O Alquimista e tentei ler outro livro desse autor
mas pareceu-me basicamente igual ao primeiro e desisti.
Curiosamente, por varias vezes, ao registar-me num hotel
ou nos aeroportos estrangeiros 14 vem a pergunta “Paulo
Coelho (muito mal pronunciado), the writer?” Nao conto
escrever um livro autobiografico mas gostaria de escrever
um livro sobre o desenvolvimento de um projecto de in-
vestigacdo cientifica desde a sua génese e candidatura a
fundos, até a sua execucao. Hoje em dia temos de escrever
candidaturas prevendo tudo o que vai acontecer quando,
na realidade, a natureza estéa cheia de surpresas. Alids, se o
plano de investigacao é assim tdo previsivel, as descober-
tas serdo provavelmente de menor impacto. Quando ini-
ciam um trabalho inovador em sintese organica os alunos
sabem que vao ter pela frente varias experiéncias que nao
vao funcionar mas ndo imaginam quantas! Na verdade, é
necessario ter uma grande resiliéncia para suportar os insu-

collection

ChemPubSoc
Europe

Pioneirismo
num novo
conceito de
revistas de
sociedades!

cessos e procurar solugdes alternativas até chegar ao resul-
tado pretendido. E sempre um caminho baseado na légica
mas cheio de espinhos, frustracdes e ... alguns sucessos.
Felizmente que ha alunos que ultrapassam esta situacdo
mas outros ha que desanimam facilmente.

Para ld do Mardo ainda mandam os que 1d estdo?

Esse provérbio tem provavelmente origem mais no isola-
mento desta regidao do que propriamente numa qualidade
especial dos transmontanos. Entretanto, o problema do iso-
lamento foi ultrapassado mas o desenvolvimento econémi-
co tarda. E uma regido muito bonita mas ainda muito pobre
e despovoada pelo que actualmente os “para cad do Mardo”
mandam muito pouco.

Para ld da actividade cientifica, a que situagées da vida
é que gostaria de aplicar os seguintes termos: estabilizar,
orientar, incorporar, sensibilizar.

Ui...A maior parte de nds procura a estabilidade num mun-
do em mudanca acelerada o que a torna tao dificil de en-
contrar. Estabilizar os impostos seria uma boa ideia mas
tendo em conta a situacao econémica de Portugal vamos
ter pela frente mais uns anos de instabilidade fiscal. A edu-
cacdo é daquelas areas em que deveria haver um pacto de
estabilidade a longo prazo por parte dos agentes politicos.
Por exemplo, ndo podemos estar constantemente a alterar
os métodos de avaliagcdo dos alunos. Parece haver aqui uma
permanente desorientacdo. E ja agora ndo é necessario estar
sempre a inventar a roda. Devemos incorporar as experién-
cias positivas de outros paises semelhantes a nés em vez
de fazer novas experiéncias educativas em grande escala.
Sensibilizar? Apesar da participacao civica dos jovens em
accoes de voluntariado estar nitidamente a aumentar, o seu
interesse pela politica parece-me estar a diminuir, tal como
se nota pela elevadissima taxa de abstencdo das ultimas
eleicdes. Creio que urge sensibilizar os jovens para a ne-
cessidade de participarem nas decisdes politicas do pais.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

O seu futuro
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ANALISE DE ELEMENTOS QuiMIcOS EM CABELO: PERSPETIVA HISTORICA,
POTENCIALIDADES, CONTROVERSIAS E DESAFIOS ANALITICOS

César Tavares®®, Joana Coimbra®, Carlos Vale®, Eduarda Pereira*a2¢

@ Departamento de Quimica, Universidade de Aveiro
b Laboratorio Central de Andlises, Universidade de Aveiro
¢ Centro Interdisciplinar de Investigagdo Marinha e Ambiental, Universidade do Porto
4 Centro de Estudos do Ambiente e do Mar, Universidade de Aveiro

eduper@ua.pt

Analysis of Chemical Elements in Hair: historical perspective, capabilities, controversies
and analytical challenges — Several studies have reported the quantification of organic drugs and chemical
elements in human hair, despite the uncertainties related with the validity of the analytical results, in particular when
the analytes are chemical elements. However it is indisputable the usefulness of the chemical analysis of hair for toxi-
cological applications, such as forensics, clinical diagnostics and evaluation of environmental exposure.

This paper is focused on the analytical constraints and challenges in quantifying minor and trace elements in hair. The
main topics are the characteristics of human hair, the historical evolution of hair chemical analysis, the controversy
associated with this type of analysis, and the main advantages and disadvantages of this type of matrix compared with
other common biological matrices. A special emphasis is given to hair washing, which is one of the most controversial
steps on the analytical procedure. The importance of the validation of analytical systems and the implementation of
strategies for results quality assurance and control is also mentioned.

Vérios trabalhos tém descrito a quantificacdo de drogas organicas e elementos quimicos em cabelo humano, embora
persistam incertezas sobre a validade analitica dos resultados, principalmente quando os analitos sdo elementos quimi-
cos. No entanto, é indiscutivel a utilidade da anélise quimica de cabelo em varias aplica¢des toxicologicas, tais como
analise forense, diagndsticos clinicos e avaliacdo da exposicdo ambiental.

O foco deste artigo sdo as limitacdes e os desafios da quantificacdo de elementos quimicos minoritarios e vestigiais
em cabelo. Os principais tépicos sdo as caracteristicas do cabelo humano, a evolugao histérica da anélise quimica de
cabelo, a controvérsia existente em torno deste tipo de anélise, e as principais vantagens e desvantagens deste tipo de
matriz comparativamente a outras matrizes biolégicas comuns. E dado um especial destaque a lavagem do cabelo,
uma das etapas mais controversas do procedimento analitico. A importancia da validacdo de sistemas analiticos e da

implementacdo de estratégias de controlo e garantia da qualidade dos resultados é também referida.

PRINCIPAIS CARACTERISTICAS BIOLOGICAS E FiSICO-QUIMICAS
DO CABELO

Os pelos, nomeadamente os que revestem o cranio humano
(cabelo), podem ser vistos como uma “area de quarentena
biolégica”, onde se acumulam substancias excretadas pelo
organismo [1]. A anatomia dos pelos e as suas interagdes
com o ambiente e com as estruturas da pele influenciam
a acumulacdo de substancias nessa matriz [2]. Assim, a
correta interpretacdo dos resultados obtidos em analises
quimicas do cabelo exige um entendimento bésico das ca-
racteristicas bioldgicas e fisico-quimicas dessa estrutura.

Os cabelos formam-se em invaginacdes da epiderme, cha-
madas de foliculos pilosos, e sdo constituidos maioritaria-
mente por células mortas queratinizadas [2]. Uma fibra de
cabelo pode ser dividia em trés camadas: cuticula, cértex e
medula (Figura 1) [2].

A superficie do cabelo é formada por células sobrepostas
em varias camadas, de forma analoga a telhas num telha-
do, constituindo a cuticula [3]. O cortex, que corresponde
a maioria da massa do cabelo (70-90%), é revestido pela
cuticula e contém células fusiformes alinhadas segundo o
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eixo longitudinal das fibras de cabelo [3]. Os cabelos mais
grossos possuem frequentemente uma estrutura central po-
rosa, chamada de medula [3].

Cértex Medula

Figura 1 — Principais estruturas constituintes da fibra de cabelo. Figura
adaptada da referéncia [2]

Um fio de cabelo é essencialmente um material compésito
natural que integra uma rede polimérica parcialmente cris-
talina de fibras cilindricas bem compactadas, constituidas
por uma familia de proteinas designada por “queratina”,
denominadas como microfibrilas ou filamentos intermé-
dios de queratina (KIF), embutidas numa matriz amorfa
composta por proteinas associadas a queratina (KAP) e por
lipidos estruturais (Figura 2) [2,4-6].
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Aminodcidos Queratina

q (A"

Protofilamento
(dimero de queratina)

Microfibrila Macrofilamento

Figura 2 — Modelo de organizacdo hierdrquica das estruturas proteicas constituintes da fibra de cabelo [3-6]. O padrdo de difracao de raios X obtido
reflete algumas das estruturas da fibra e respetivas dimensdes. Figura adaptada da referéncia [6]

Dependendo do seu teor de humidade, o cabelo humano
consiste em 65-95% de proteinas, 1-9% de lipidos, pig-
mentos (melanina) e elementos vestigiais (<1%) [2], o que
corresponde a aproximadamente 50% de carbono (C), 7%
de hidrogénio (H), 22% de oxigénio (O), 16% de nitrogé-
nio (N), 5% de enxofre (S) e percentagens vestigiais de ou-
tros elementos [4]. O elevado contetido de enxofre deve-se
a abundéncia de grupos tiol (-SH) e dissulfureto (-S-S) que
contribuem para a manutenc¢do da identidade estrutural do
cabelo e para a sua elevada resisténcia e estabilidade [2].
Os lipidos estdo localizados internamente e a superficie da
fibra, ligando-se covalentemente ou por ligagcdes mais fra-
cas (pontes de hidrogénio e interacdes de van der Waals)
[3]. O lipido mais comum na cuticula é o acido 18-meti-
licosandico, que forma ligagdes tioéster a partir dos gruos
tiol da superficie da fibra [3,4]. Os elementos vestigiais
ligam-se a grupos funcionais das cadeias laterais dos ami-
nodacidos constituintes das proteinas ou a grupos acidos dos
lipidos [2].

O cabelo tem um comportamento global hidrofilico, embora
a sua superficie (cuticula) seja maioritariamente hidrofobi-
ca, o que se deve a presenca de cadeias apolares de lipidos
na superficie do cabelo e de grupos quimicos polares dos
residuos de aminoéacidos no interior da fibra (cortex e medu-
1a) [4]. Cabelos saudaveis podem conter até cerca de 35% de
agua, dependendo essa percentagem da humidade relativa
do ar e do desgaste das fibras devido, por exemplo, a trata-
mentos capilares [2,4]. A dgua no cabelo provém também
da génese das fibras, pois durante a queratinizacdo ocorre
a eliminacao do miicleo das células e a producdo desmedida
de queratina que, ao acumular-se no citoplasma, provoca a
libertacdo de 4gua e a morte celular [2,7].

O desenvolvimento de cada fibra de cabelo ocorre num ci-

clo envolvendo trés fases principais [2,3] (Figura 3):

1. Anagénese (crescimento): fase de crescimento da fibra,
devido a intensa atividade metabdlica no bolbo piloso,
que se prolonga normalmente entre 2 a 6 anos.

2. Catagénese (transicao): fase na qual ocorre um decrés-
cimo na atividade metabolica do bolbo, o que leva a
apoptose das células ai existentes; verifica-se a migra-
¢do do bolbo em diregdo a superficie da epiderme, com

atrofia do foliculo; fase com a duracdo de algumas se-
manas.

3. Telogénese (repouso): fase que se caracteriza pela ces-
sacdo completa do crescimento da fibra e atrofia do fo-
liculo, com a duracao de 4 a 8 semanas.

W Papila
démmica Nova zona

germinativa

Figura 3 — Ciclo de desenvolvimento dos foliculos pilosos e geragao de
novas fibras capilares. Figura adaptada da referéncia [8]

A aproximacdo do bolbo a um depoésito de células esta-
minais ativa o crescimento de uma nova fibra [3], provo-
cando a expulsdo da antiga e a regeneracao de todo o fo-
liculo, retomando-se a anagénese, a fase na qual ocorre a
incorporacdo de substancias quimicas na fibra a partir dos
vasos sanguineos no bolbo [9]. Cerca de 85% dos folicu-
los existentes no couro cabeludo saudavel encontram-se
em anagénese, enquanto os restantes 15% em telogéne-
se [7]. ContaminacOes com niveis elevados de elementos
metalicos de elevada toxicidade, tais como talio, cadmio e
mercurio podem acelerar a transicdo da anagénese para a
catagénese [10].

MECANISMOS DE INCORPORAGAO DE ELEMENTOS QUIMICOS NO
CABELO

Na Figura 4 sdo representadas algumas das formas de in-
corporagdo de substancias quimicas no cabelo. Embora os
mecanismos de incorporacdo apresentados tenham sido
demonstrados originalmente para drogas organicas [11],
estes sdo também aplicaveis a elementos quimicos [7,12].
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Os elementos quimicos podem associar-se ao cabelo, en-
dégena ou exogenamente, por interacOes eletrostaticas ou
através de ligacdes covalentes com queratina, melanina ou
lipidos. O nimero de eletrdes de valéncia e o tamanho da
particula definem o tipo e a forca da ligacdo estabelecida
[13]. A maioria dos elementos metalicos apresenta grande
afinidade por grupos tiol [14], embora os grupos carboxilo
sejam também importantes na ligacdo desse tipo de ele-
mentos as fibras de cabelo [15].

Fatores externos
(poeiras, famos efc.)

i Suor
Musculo eretor do pelo

Glandula sebacea

Glandula sudoripara écrina

Bolbo capilar -
Matriz da fibra —
Papila dérmica

Correnfe
sanguinea

Figura 4 — Principais estruturas do foliculo piloso e alguns dos fatores
que influenciam a incorporacdo de substancias quimicas em cabelos. Os
mecanismos de incorporagdo endégena e exégena estao assinalados a ver-
de e vermelho, respetivamente. Figura adaptada das referéncias [7] e [16]

Relativamente a incorporacdo endégena, o modelo mais
simples assume que esta ocorre devido ao gradiente de
concentracdo entre a fibra de cabelo e os fluidos circundan-
tes (sangue, linfa e outros tipos de fluidos extracelulares),
numa extensao de 1,2 a 1,5 mm entre a base do foliculo e
a zona de queratinizacdo [7]. Quanto a contaminacdo ex6-
gena, esta pode ocorrer de varias formas, envolvendo fato-
res externos e a deposicdo de suor e sebo na superficie do
cabelo [15]. Alguns elementos transportados por poeiras
podem ser retidos nos espacos entre as células da cuticula,
principalmente quando esta estiver danificada [10]. A ad-
sorcao de varios elementos ao cabelo depende do pH da
fibra e do ambiente envolvente, o que sugere que o cabelo
é um permutador ionico [15].

PERSPETIVA HISTORICA DA ANALISE QUIMICA DE CABELO HUMA-
NO, MASSIFICAGAO DOS SERVIGOS COMERCIAIS DE QUANTIFICA-
CAO DE ELEMENTOS QUIMICOS EM CABELO E A CONTROVERSIA
ASSOCIADA

Na Figura 5 sdo apresentados alguns marcos histéricos re-
lacionados com a andlise quimica de cabelo. Os eventos
mais recentes e 0s mais antigos sao representados, respe-
tivamente, mais préximos da raiz (cabelo mais recente) e
mais proximos das pontas (cabelo mais antigo).

Os desenvolvimentos cientificos e tecnolégicos das dé-
cadas de 1970 e 1980 levaram a que varios laboratérios,
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muitos com competéncia analitica duvidosa, comegassem
a comercializar servicos de andlise quimica de cabelo,
principalmente nos E.U.A. [17]. A crescente procura desse
tipo de servicos foi suportada, em parte, na popularidade
adquirida pela hipdtese apresentada em alguns trabalhos
cientificos, referente a utilizacdo do cabelo para avaliar o
estado nutricional [17]. Todavia, surgiram entretanto va-
rias publicacdes que contestavam a validade da anélise
quimica de cabelo, gerando alguma controvérsia [18-22].
Atualmente, este tipo de servigos é ainda bastante popular
nos E.U.A. o que se reflete, por exemplo, na publicacdo
de alguns livros por autores norte-americanos [23-25] e na
referéncia a andlise de cabelo para a detecdo de elementos
quimicos perigosos em alguns episddios das conhecidas
séries de televisdo “House M.D.” e “CSI: Crime Scene In-
vestigation” [26-28].

No trabalho de Barrett (1985) [21] foram enviadas amos-
tras de cabelo de duas adolescentes saudaveis para varios
laboratérios comerciais, verificando-se a obtencdo de uma
grande disparidade entre os valores de concentracdo repor-
tados para alguns elementos em amostras supostamente
idénticas. Verificou-se também a apresentacdo de conclu-
sOes potencialmente assustadoras para alguns pacientes,
assim como divergéncia quanto aos niveis de concentracao
considerados “normais” e aos tratamentos com suplemen-
tos alimentares que deveriam ser implementados. Embo-
ra o trabalho de Barret (1985) apresente algumas lacunas,
nomeadamente na amostragem do cabelo [29], a maioria
das objecoes ai mencionadas sao vélidas, sendo consensual
que existiam falhas nos métodos usados pelos laboratdrios
que comercializavam servicos de analise quimica de cabe-
lo [17]. Trabalhos andlogos ao referido foram publicados
em 2001 [30], 2002 [31] e 2013 [32], envolvendo labora-
térios dos E.U.A., Alemanha e Coreia do Sul. Os trabalhos
publicados em 2001 e 2002 apresentam o mesmo tipo de
conclusdes do trabalho de Barret (1985), o que originou
uma troca de criticas entre o primeiro autor do trabalho
publicado em 2001 (Seidel) e representantes de alguns
dos laboratérios norte-americanos avaliados [33-35]. No
trabalho publicado em 2013, verificou-se um grau de con-
cordancia razoavel entre as concentragdes obtidas por di-
ferentes laboratdrios, mas um grau de discordancia signifi-
cativo quanto aos intervalos de concentracao considerados
“normais”.

A pesquisa bibliografica realizada no contexto deste traba-
lho permitiu constatar que o nimero de publicagdes refe-
rentes a analise quimica de cabelo humano, nomeadamente
a quantificacdo de elementos quimicos nessa matriz, tem
vindo a seguir uma tendéncia claramente crescente nos
ultimos anos, o que pode ser explicado, em parte, pelos
avangos cientificos e tecnolégicos e pela inexisténcia de
consenso relativamente as conclusdes apresentadas nos
trabalhos publicados. Essa falta de consenso deve-se a va-
rios fatores, entre os quais as lacunas em termos de estra-
tégias de controlo e garantia da qualidade dos resultados.
Neste contexto, nas ultimas décadas, tem-se verificado
uma maior preocupagdo com as questoes da qualidade na
analise quimica de cabelo, o que se refletiu no inicio da
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producdo e comercializacdo de materiais de referéncia cer-
tificados para essa matriz [12] e na criagdo de um programa
de ensaios de comparagdo interlaboratorial para a quanti-
ficacdo de elementos quimicos em cabelo (e outras matri-
zes biolégicas) (QMEQAS) [36]. A Society of Hair Testing
(SoHT), fundada em 1995, tem vindo também a organizar
encontros e workshops, para discutir o uso de cabelo para
fins analiticos, coordenando ensaios de comparacdo inter-
laboratorial, para andlise de drogas organicas em cabelo, e

2001
Publicagdo do relatorio “Hair Analysis Panel
Discussion: Exploring the state of the [4—
science” pela Agency for Toxic Substances &
Disease Registry (ATSDR) [49]

Final da década de 1970 e década de 1980
»| Massificacdo dos servigos comerciais de analise
elementar de cabelo nos EU.A [17]

1979
Publicagdo do relatorio de investigacdo da Envir I
Protection Agency (EPA) dos EUA. intitulado “Toxic
Trace Metals in Mammalian Hair and Nails™ [44]

Década de 1970

> Desenvolvimento significativo das técnicas
analiticas [17];

> Vérios médicos e cientistas propdem a |«
existéncia de relacdes enfre as concentragdes |
de determinados elementos no cabelo, a saide
mental e inteligéneia do individuo, bem como
o seu estado nutricional [17].

I
Meados do século XTX (1857-1858)

Hoppe-Seyer — Quantificacio de arsémo
no cabelo de um cadiver exumado [40]

criando varios documentos que apoiam a realizacdo de ana-
lises quimicas de cabelo [37]. O maior foco desta organi-
zacdo na andlise quimica de cabelo para a quantificacdo de
drogas organicas é explicado pela existéncia de um maior
consenso quanto a validade deste tipo de analise, compara-
tivamente ao que se verifica para os elementos quimicos, o
que se reflete na sua aplicacdo em varios contextos: exposi-
cdo pré-natal, controlo antidoping, abuso sexual facilitado
por drogas, abuso de alcool, etc. [38].

1996-atnalidade

Organizacdo de ensalos de comparagdo interlaboratorial
(QMEQAS), pelo Centre de toxicologie du Québec (CTQ),
para a quantificagdo de varios elementos em cabelo [36]

1995

Criagdo da Society of Hair Testing (SoHT) [37]

Final da década de 1970-Inicio da
deécada de 1980

Virios trabalhos pioneiros referentes a
quantificagdo de drogas orgdnicas em
cabelo humano sdo publicados [45-47].
originando um grande interesse da
comunidade cientifica relativamente a
analise quimica de cabelo.

1976

A International Atomic Energy Agency (IAEA)
define um procedimento de lavagem para a analise
de cabelo por NAA (Neutron Activation Analysis)
[43], que passa a ser adotado pela maioria dos
trabalhos subsequentes de quantificacdo de
elementos quimicos em cabelo.

A partir do final da década de 1960

b Alguns‘ investigadores comegam a apliuI:a:
as técnicas de absorcdo atomica 4 analise
de elementos quimicos metdlicos em
cabelo [42].

Figura 5 — Alguns marcos historicos importantes referentes a analise quimica de cabelo [17,39]

10
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ANALISE QUIMICA DE CABELOS DE PERSONALIDADES HISTORICAS

Desde meados do século xX, foram publicados varios tra-
balhos de quantificacdo de elementos toxicos em cabelos de
personalidades histéricas [50,51], alguns dos quais sdo re-
feridos na Tabela 1. As conclusdes apresentadas nesses tra-

balhos sdo bastante controversas, particularmente nos casos
de Napoledo e Beethoven, resultando num grande ntiimero
de publicagdes, como se pode verificar na Tabela 1. As con-
trovérsias existentes devem-se principalmente a dificuldade
em identificar a origem endégena ou exdgena dos elementos
quantificados.

Tabela 1 — Tabela-resumo referente a analise de elementos quimicos em cabelos de quatro personalidades histéricas [50,51]. Os intervalos de referéncia
(IR) indicados foram retirados de Goullé (2006) [12] e correspondem a uma amostra de individuos saudaveis e a um nivel de confianca de 95%

Personalidades Concentracoes de Alguns sintomas Possiveis fontes ~
NP . - Referéncias
histéricas elementos no cabelo verificados de exposicao
Valores maximos de | Vasto conjunto de sinto- As: (Ver texto)
concentracao: mas (que dificultam a ob- | Sb: Tartarato de an-
As: 51,2 pg/g tencdo de um diagnostico | timodnio e potassio
IR: 2,6-17,8 pg/g claro), tais como perda (emético prescrito a
Sb: 4,47 pg/g rapida de peso (consis- Napoledo nos seus
IR: 0,05-0,13 pg/g tente com a hipétese de dltimos meses de
Hg: 4,68 ng/g cancro do estdmago), vida) [53-61]
IR: 0,94-8,13 pg/g disttirbios gastrointes- Hg: Calomelano
Pb: 229,2 pg/g tinais (melena, cdlicas, | (Hg,ClL,), usado como
' : IR: 0,13-4,57 pg/g | vomitos, prisao de ventre laxante.
Napoledo Bonaparte (Data de recolha das | alternada com diarreia, | Pb: 6xido de chumbo
(imperador francés) amostras: 1 dia apds etc.), febre e fraqueza (adicionado a vinhos
(1769-1821) [52] a morte de Napoledo) progressiva para os adogar)
Acetato de chumbo
L Disturbios gastrointesti- (usado como ado-
Valor médio de con- . . .
- nais frequentes (sintomas cante em vinho),
centracao: . - 0
tipicos de envenenamen- | utensilios de cerami-
Pb: 60 ug/g to comrihumliiq), tais cos reIfestldos C((j)m [63-65]
(Data de recolha da como cdlicas, diarreia, esmalte contendo
T p vomitos e gota, ansieda- | chumbo. Tratamen-
amostra: 1 dia ap6s a d da de audica d .
. morte de Beethoven) e, perda de audigao e to de pneumonia e
Ludwig van Beethoven cirrose. adesivos usados em
(compositor alemao) paracenteses.
(1770-1827) [62]
Valores médios de R : Uso terapéutico de
- Salivacao excessiva, .
concentracao: erda rinida de dentes calomelano e agtcar
c[c)')licas d[iJarreia alide; R
Amostra recolhida » 1ATTENd, D ? de chumbo);
- tremores, irritabilidade,
em 1815: aranoia, mudancas de B G el
Hg: 6,0 pg/g P J ¢ (Andrew Jackson foi [67]
h humor violentas, insufi- .
Pb: 130,5 pg/g ciéncia renall (sintomas alvejado em 1806 e
Amostra recolhida compativeis com enve- 1813 e uma das balas
AI:dreW Jackson em 1839: N S ——— ficou alojada no seu
(7.° presidente dos Hg: 5,6 pg/g T = ) corpo durante cerca
E.U.A) Pb: 44 pg/g de 20 anos.)
(1767-1845) [66]
Envenenamento
Disturbios gastrointes- (Charles Hall acusou
Concentracdo ma- tinais e problemas neu- os seus colegas de
xima: rolégicos (deméncia), tripulagdo de o terem
apo6s o consumo de uma envenenado). A de-
As: 29,4 pg/g chavena de café, nas tecdo de uma maior [69]
(na raiz do cabelo) duas semanas que ante- | concentracdo de arsé-
£ (Recolha da amostra: cederam o falecimento nio na raiz do cabelo
Charles Hall autépsia realizada (sintomas tipicos de é consistente com a
(explorador norte-ame- em 1968) intoxicacdo aguda com | hipétese de exposicdo
ricano) arsénio) aguda nas duas tlti-
(1821-1871) [68] mas semanas de vida.
Quimica 140 - Jan-Mar 16 11
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O relatério da autopsia ao corpo de Napoledo sugere can-
cro no estdbmago como possivel causa da morte [70], sendo
esta hipotese defendida pela maioria dos historiadores [71],
devido a predisposicdo genética do imperador francés [72]
e por alguns dos sintomas revelados durante o exilio na ilha
de Santa Helena (os seus ultimos anos de vida) [54,55]. To-
davia, analises recentes revelaram uma concentracdo alta
de arsénio nos cabelos de Napoledo [56-61], o que levou
alguns investigadores a defender uma hipétese alternativa
para a sua causa de morte: envenenamento com arsénio.
No contexto da controvérsia existente em torno dessa hi-
pétese, Ben Weider (Figura 6) enviou amostras de cabelo
de Napoledo para varias entidades com servigcos de analise
toxicolégicas [73], entre as quais o Federal Bureau of In-
vestigation (FBI) (Figura 7), o Laboratério de Toxicologia
do Instituto de Medicina Legal de Estrasburgo, em 2002 e
o Laboratério ChemTox (sediado também em Estrasburgo),
em 2005, obtendo resultados [56,60,61] que confirmam as
altas concentracoes de arsénio obtidas nas analises realiza-
das no inicio da década de 1960 [57-59].

i

Figura 6 — Ben Weider (1924-2008), fundador da International Napo-
leonic Society (INS) e um dos principais defensores da teoria de envene-
namento com arsénio como causa da morte de Napoledo. Imagem prove-
niente da referéncia [74], reproduzida com a autorizacao da INS

Wertenpma. O C 202105
Auguat 20, 1993

Or. Ben Welder
2873 Bates Road
Montreal, Quebeo, Cacada NI 1M

Dear Dr. Welidar:

The FBI lLaboratory exanmined two of NMapolecan’s hailrs that you
had subnitted for arsenic analysis. Listed below are the arsenic
Fegults which were asalyzec by Graghite Turnace Atomic Absorpsion
Spectroscopy:

Eale Nusber Leagth (cm) Weight (ag) Azsenic (ppm)
1 1.7% 5.0 3.3
- 1.40 5.8 16.9

conaistent uﬂf nun!c po!m!!w.

Figura 7 — Carta enviada pelo FBI, a Ben Weider, em 1995, onde se
declara que os valores de concentracdo de arsénio detetados em cabelos
de Napoledo sdo consistentes com a hipétese de envenenamento. Imagem
proveniente da referéncia [75], reproduzida com a autorizacdo da INS

Um dos principais argumentos envolvidos na discussao da
causa da morte de Napoledo é a possibilidade de grande
parte do arsénio detetado no cabelo provir de contamina-
¢oes externas, que incluem: pigmentos do papel de parede

12

existente na casa onde Napoledo passou os ultimos anos
de vida, exposicdo ao fumo da queima de carvdo, uso de
produtos cosméticos e de materiais conservantes contendo
arsénio para preservacao das amostras de cabelo [53].

Em 2003, Pascal Kintz, um dos toxicologistas mais reco-
nhecidos na area da andlise quimica de cabelo (membro do
grupo fundador da Society of Hair Testing (SoHT) e autor
de vérios livros e artigos cientificos sobre a analise quimica
de cabelo) e Robert Wenning, professor da Universidade
de Luxemburgo, recorreram a uma técnica inovadora de
espetrometria de massa, para tentar avaliar a proveniéncia
do arsénio nos cabelos de Napoledo, através da andlise da
distribuicdo desse elemento ao longo da secgao transversal
das fibras de cabelo do imperador francés [73]. Na Figu-
ra 8 sdo apresentadas algumas das imagens obtidas nesse
trabalho, expostas numa conferéncia em 2005 (que pode
ser visualizada através do URL (endereco da web) indicado
na referéncia [76]). As zonas brilhantes dessa imagem cor-
respondem a uma maior concentracdo de arsénio. Assim,
verifica-se uma maior acumulacdo de arsénio na zona da
medula, sendo essa observacao atribuida a incorporagao a
partir da corrente sanguinea, apoiando a hipétese de enve-
nenamento [73,76]. Porém, alguns trabalhos indicam a ine-
xisténcia de uma distribuicdo definida de arsénio na fibra
de cabelo em funcdo da sua forma de incorporacéo [77], o
que enfraquece a justificacdo apresentada para sustentar a
hip6tese de envenenamento. Neste contexto, a controvérsia
em torno da causa da morte de Napoledo parece permane-
cer, sendo incerto se sera possivel vir a obter uma resposta
inequivoca.

Figura 8 — A: Equipamento de Nano-Secondary Ion-Mass Spectrography
(Nano-SIMS) da Universidade de Luxemburgo usado na obtencdo das
imagens B, C e D para a analise da distribuicao de arsénio em secgdes
transversais de fios de cabelo; B: Cabelo ndo contaminado; C: Cabelo de
Napoledo (Abbé Vignali — amostra recolhida a 06/05/1821); D: Cabelo de
Napoledo (Las Cases — amostra recolhida a 16/10/1816). As zonas mais
brilhantes correspondem a uma maior concentracdo de arsénio. Imagens
provenientes das referéncias [73] e [76], reproduzidas com a autorizagao
da INS
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O URL indicado na referéncia [78] permite a visualizagdo
de um video que inclui um pequeno resumo das teorias re-
ferentes a causa da morte de Napoledo acompanhado de
curtos depoimentos de Ben Weider e Pascal Kintz.

A localizacdo do cabelo na parte externa do corpo é uma
caracteristica com caracter paradoxal, pois torna a sua re-
colha muito fcil, o que é uma vantagem, mas aumenta a
suscetibilidade a contaminagdes devidas ao ambiente ex-
terno, o que é a principal desvantagem deste tipo de matriz.

Na Figura 9 é apresentado um resumo das principais vanta-
gens e desvantagens do cabelo como matriz analitica com-
parativamente a outras matrizes bioldgicas comuns.

desse procedimento, devido a baixa eficiéncia na remogao
de alguns contaminantes [80], e pela danificacdo que a ace-
tona provoca na cuticula, o que facilita a perda/extragao de
elementos depositados endogenamente e a possivel intro-
ducdo de contaminagdes externas no interior das fibras de
cabelo [81].

Alguns investigadores defendem procedimentos de anali-
se de cabelo sem qualquer etapa de lavagem [82], alegan-
do que esta podera ser a maior fonte de variabilidade nos
resultados obtidos [12]. A argumentagdo é sustentada, em
parte, no facto da variabilidade associada aos resultados
obtidos por diferentes laboratérios, para uma mesma amos-
tra de cabelo ndo sujeita a lavagem durante o respetivo pré-

Figura 9 — Principais vantagens e desvantagens do cabelo humano como matriz analitica, comparativamente as outras matrizes biol6gicas mais comuns

(sangue e urina) [7,9,10,38,44,51,79]

PROBLEMAS ASSOCIADOS A LAVAGEM DE CABELO NO PRE-
-TRATAMENTO DA AMOSTRA: LAVAR OU NAO LAVAR? Eis a
QUESTAO...

A concretizacdo do objetivo de analisar quimicamente o
cabelo exige frequentemente que as concentracGes deter-
minadas nesta matriz sejam representativas da incorpora-
¢do enddgena dos analitos. Neste contexto, verifica-se a
existéncia de muitos procedimentos de extracdo e lavagem
para o pré-tratamento de amostras de cabelo, que sdo apli-
cados para minimizar a influéncia da incorporacao exdgena
(gorduras, poeiras, suor, etc.). Os procedimentos de lava-
gem mais usados podem ser agrupados em cinco categorias
principais, tal como indicado na Figura 10.

O método de lavagem de cabelo recomendado pela IAEA
(publicado em 1976), que consiste em lavagens sucessi-
vas com agua ultrapura e acetona [43], parece ser o mais
usado nos varios trabalhos referentes a quantificacdo de
elementos quimicos em cabelo [79]. Contudo, alguns in-
vestigadores apresentam objecdes relativamente ao uso
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Figura 10 — Solventes e reagentes usados mais frequentemente na lava-
gem de cabelo durante o pré-tratamento das amostras [50]
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-tratamento ser, para alguns elementos, significativamente
inferior ao que se verifica em procedimentos com etapas
de lavagem, tal como demonstrado num trabalho publicado
em 2002 [50]. A exclusdo da etapa de lavagem podera ter
interesse em aplicagdes forenses, pois a lavagem pode alte-
rar significativamente a composicdo da amostra de cabelo,
com perda da sua identidade caracteristica e diferenciadora
[82]. Quando o objetivo da analise implica a minimizagao
da influéncia das contaminacGes externas, os defensores
dos procedimentos sem etapas de lavagem propdem o uso
de amostras sujeitas a um minimo de contaminagdo exter-
na. Nesta perspetiva, o tipo ideal de amostra seriam pelos
que estivessem confinados unicamente ao interior do foli-
culo [82]. Como é impraticavel obter esse tipo de amostras,
poderdo ser usadas fibras que tenham estado pouco tempo
no exterior da pele. Um tipo de amostra que cumpre esses
requisitos sdo os pelos da barba recente, existindo algumas
publicagoes referentes a quantificacdo de metais nessa ma-
triz [83,84].

ETAPAS DA QUANTIFICAGAO DE ELEMENTOS QUIMICOS
EM CABELO

Como o cabelo é uma matriz com alguma complexidade, a
quantificagdo de elementos quimicos nesse tipo de amostra
requer um procedimento com varias etapas, o qual é repre-
sentado na Figura 11 e descrito nos proximos paragrafos.

Figura 11 — Etapas do procedimento usado normalmente na quantificagao
de elementos quimicos em cabelo. 1: Amostragem; 2: Lavagem; 3:
Secagem; 4: Pesagem; 5: Digestdo e diluigdo; 6: Quantificacdo

1. Amostragem — A recolha da amostra de cabelo deve
ser feita em varias zonas da parte posterior da cabeca
(nuca e/ou vértex posterior — Figura 12), perto da pele,
com luvas e tesouras de ceramica ou aco inoxidavel,
para minimizar contaminagdes durante o corte [9,85].
A recolha de varias por¢des de cabelo de diferentes
partes da cabeca deve ser evitada, pois pode contribuir
para uma maior variabilidade dos resultados, devido a
existéncia de variagGes significativas na distribuicdo de
alguns elementos ao longo do couro cabeludo [86]. A
amostragem na zona posterior da cabeca é justificada
pela sua menor suscetibilidade a contaminagoes exter-
nas, menor variabilidade na velocidade de crescimen-
to das fibras (aproximadamente 1,0 cm/més), menor
variacdo do racio entre o nimero de cabelos nas fases
da anagénese e telogénese, menor impacto estético,
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presenca de cabelos nessa zona mesmo em individuos
calvos, e menor variabilidade associada aos fatores re-
lacionados com a idade e o sexo do dador [9,87].
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Figura 12 — Regides do couro cabeludo. 1: Frontal; 2: Temporal; 3: Vértex
superior; 4: Vértex posterior; 5: Nuca. Figura adaptada da referéncia [85]

2. Lavagem — Como ja foi referido, esta etapa tem como
finalidade remover contaminagdes externas, ndo de-
vendo (idealmente) afetar a concentracdao dos elemen-
tos depositados endogenamente [85]. Os métodos mais
usados sdo apresentados na Figura 10.

3. Secagem — Como o cabelo é higroscopico e a quanti-
dade de 4gua que contém depende de varios fatores, é
recomendavel eliminar essa fonte de variabilidade. Na
pratica, isso corresponde a calcular a concentragdo de
analito por massa seca de cabelo. Assim, é importante
garantir que toda a humidade foi eliminada, obtendo-se
uma massa praticamente constante (diferenca aceitavel
entre a massa determinada em duas pesagens sucessi-
vas). Normalmente, a secagem é realizada numa estufa,
a uma temperatura que nao provoque a perda de anali-
tos por volatilizacdo. Apds a secagem, o cabelo deve
ser armazenado num exsicador, até atingir a temperatu-
ra ambiente, antes de ser pesado.

4. Pesagem — Esta etapa permite a determinacdo da massa
de amostra seca que serd usada no calculo dos valores
de concentragdo dos varios analitos. O principal cuidado
a ter nesta etapa € a realizacdo da pesagem de uma for-
ma rigorosa (balanca analitica), mas rapida, para evitar
sobrestimar a massa pesada devido a absor¢ao de humi-
dade pela amostra. A quantidade de amostra a usar é de-
finida com base em testes de homogeneidade, para asse-
gurar a representatividade da amostra e uma quantidade
suficiente para a quantificacao dos analitos. No caso dos
materiais de referéncia certificados de cabelo, que sdo
amostras muito bem caracterizadas em termos de vérios
parametros, entre os quais a sua homogeneidade, a quan-
tidade minima recomendada é normalmente de 200 mg
[88]. A etapa de homogeneizacdo das amostras de cabelo
podera passar pelo corte das fibras em pequenos pedacos
e na sua mistura por agitagdo, o que devera ser feito apos
a lavagem, para evitar promover a extracao de elementos
enddgenos durante essa etapa devido ao aumento da area
superficial provocado pelo corte da amostra.

5. Digestao e diluicao — Estas etapas consistem na con-
versdo da amostra sélida de cabelo numa solucao e
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envolve a adi¢do de pequenos volumes de acidos inor-
ganicos concentrados as amostras e o aquecimento das
misturas (realizado normalmente em recipiente pressu-
rizado num forno de micro-ondas) [51]. A solucdo acida
permite a solubilizagdo da maioria dos elementos numa
forma estavel que favorece uma adequada atomizacao e
ionizacdo na etapa de quantificacdo [89]. E importante
garantir que a amostra é completamente digerida, sem
que sejam introduzidas contaminagdes ou ocorram per-
das dos analitos. A solucdo obtida na digestdo é depois
diluida com agua ultrapura, para obter uma concentra-
¢do final de acido aceitavel para a leitura instrumental e
evitar danificar os componentes do equipamento. A di-
luicao realizada deve ser a menor possivel, para garan-
tir que as concentragdes dos varios analitos sao supe-
riores ao respetivo limite de quantificacdo instrumental.

6. Quantificacao — As técnicas com plasma acoplado in-
dutivamente (ICP) como fonte de atomizacao/ioniza-
¢do sdo as mais usadas atualmente na anélise de ele-
mentos quimicos em cabelo [10,51]. Comparativamen-
te as técnicas de espetroscopia mais comuns (absorgao/
emissdo atémica com chama e com camara de grafite),
as técnicas de ICP sdo, normalmente, menos sujeitas a
interferéncias e permitem a quantificagdo simultanea de
varios elementos (analise multielementar) num interva-
lo amplo de concentragdes, o que é muito titil, uma vez
que as concentracdes dos varios elementos quimicos
presentes no cabelo podem diferir entre si por varias
ordens de grandeza, abrangendo uma ampla gama de
trabalho [12,85]. A técnica de ICP-MS (espetrometria
de massa) permite normalmente a obtencdo de melho-
res resultados na andlise de elementos vestigiais, devi-
do a sua maior sensibilidade, a qual estdo associados
valores mais baixos de concentracdo para os limites de
detecdo e quantificacdo, comparativamente a técnica de
ICP-OES (emissao atémica) [12,51].

A IMPORTANCIA DO CONTROLO E GARANTIA DA QUALIDADE DOS
RESULTADOS NA ANALISE QUIMICA DE CABELO

A correta interpretacao toxicolégica dos resultados obtidos
na analise de cabelo pressup0e a garantia da sua qualidade,
i.e. que estes refletem as caracteristicas da amostra original.
Falhas no método analitico podem conduzir a conclusoes
erréneas. E neste contexto que se destaca a importancia da
validacdo de sistemas analiticos como medida de garantia
da qualidade dos resultados obtidos. De realcar que o sis-
tema analitico engloba todo o método analitico, a matriz a
qual o método sera aplicado e a gama de concentragdo do
analito [90].

Na literatura podem ser encontradas diferentes defini¢cdes
para o conceito de “validacdao”. Contudo, a todas estas de-
finicGes estd associada a ideia de comprovar, através de
evidéncia objetiva, que um determinado procedimento
é adequado para o uso pretendido [91]. Outros conceitos
importantes no contexto da metrologia quimica para os
quais se verificam equivocos frequentes sdo a “exatidao”, a
“justeza” e a “precisao”. Assim, na Figura 13 sdo apresen-
tados esquemas que ilustram as relacGes existentes entre
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esses conceitos, considerando a ultima edi¢do da versao
luso-brasileira do Vocabuléario Internacional de Metrologia
(VIM) [92], um documento que foi criado com o objetivo
de clarificar a nomenclatura.

Devido ao elevado niimero de etapas do método analitico
referido para a quantificacdo de elementos quimicos em ca-
belo, a sua validacdo completa é complexa. Assim, verifi-
ca-se frequentemente que essa validagdo se limita a técnica
de quantificacdo, que, normalmente, é a menor fonte de in-
certeza [51]. A variabilidade associada as etapas de amos-
tragem e tratamento prévio da amostra é frequentemente
excluida dos procedimentos de validacdo executados, o
que contribui para uma menor confianca nos resultados ob-
tidos e nas conclusdes apresentadas em varios trabalhos de
analise quimica de cabelo. Esta opcdo pode, contudo, ser
compreensivel, pois a avaliacdo da influéncia de algumas
etapas de pré-tratamento da amostra na qualidade dos re-
sultados, com especial destaque para a etapa da lavagem,
pode ser bastante complexa e, portanto, dificil de realizar.

Caracteristica de  Figurasz de mérito
Tipo de erro dezempenho (descricio
(descricio qualitativa) gquantitativa)
Emo E i Ermro de justeza
sistemiticos [T%| Justeza TR T gee
] ]
¥ E ¥ E ¥
Erro total -» Exatidio ||» Incerteza
] (]
] (]
| A, (S e | 1
Ermo ' ey 1 Medidas de
aleatériosss |17 Presisl TR ypanio

Erro — Diferenga entre 0 valor madido e o valor de referéncia
* — Componsntedo erro que, 2m medigdes repetidas, pennansce
constants ou varia de forma pravisivel

#% _ Estimativa de um erro sistematico

##% _ Componentz do erroque, em medigdes repetidas, vama ds
forma impravisivel
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Figura 13 — Esquemas que ilustram a distingdo e as relacdes existentes
entre alguns dos conceitos mais usados em metrologia quimica. Figura
adaptada das referéncias [91], [93] e [94]

Aumento da precisio

A implementacdo de estratégias adequadas de controlo da
qualidade garante a obtencdo de resultados fidveis na ané-
lise quimica de cabelo [95]. Essas estratégias envolvem a
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avaliacdo da justeza e da precisdao do método. Para avaliar
a justeza, pode proceder-se a digestao e analise de materiais
de referéncia certificados de cabelo e a participacdo em en-
saios de comparagdo interlaboratorial. A precisdao pode ser
avaliada através da aplicacao do método analitico a varias
réplicas de uma mesma amostra [91]. A incerteza associada
a concentragdo calculada (medida da exatidao) podera ser,
entdo, estimada combinando as componentes de incerteza
associadas a precisdo e a justeza do sistema analitico, recor-
rendo as regras estatisticas de propagacdo da incerteza [91].

CoNcLusAo

Embora existam muitas publicacdes referentes a anélise
quimica de cabelo, ha ainda pouco consenso quanto a vali-
dade dos procedimentos analiticos, principalmente devido
a variabilidade natural das caracteristicas do cabelo e as
lacunas existentes nas praticas de controlo/garantia de qua-
lidade dos resultados. Esses fatores dificultam a afirmagdo
inequivoca da analise quimica de cabelo em toxicologia.
Atualmente, as entidades que realizam este tipo de andlise
tém vindo a demonstrar uma maior sensibilidade para as
questdes da qualidade dos resultados, com vista ao reco-
nhecimento da sua competéncia, seguindo a tendéncia glo-
bal que culminou na publicacao da norma ISO/IEC 17025
em 1999 (documento que define os requisitos técnicos e
de gestdo necessdrios para a acreditacdo de laboratérios de
ensaio). Contudo, é necessario desenvolver mais estudos
em questdes-chave da analise quimica de cabelo, como a
lavagem e a definicdo de intervalos de concentracgdo de re-
feréncia.

O desenvolvimento e a validacdo de sistemas analiticos
constituem o inicio do caminho a percorrer para tornar a
analise de elementos quimicos em cabelo um processo vi-
avel e com utilidade pratica em vérias aplicacoes, aprovei-
tando as vantagens Unicas deste tipo de matriz biolégica.
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RoTaxano INcorPoRADO NuM MOF

Investigadores no Canada incorporaram pela primeira vez um rotaxano numa rede metalo-organica (em inglés Metal
Organic Framework, MOF), criando a possibilidade de desenvolvimento de nanotecnologias em estado sélido basea-
das em arquitecturas moleculares interligadas mecanicamente.

Desde que em 1991 foi reportado pela primeira vez um rotaxano em ac¢do em solucdo, muitos sistemas molecula-
res interligados mecanicamente foram concebidos e sintetizados mostrando ser capazes de funcionar como maquinas
moleculares. Um dos desafios mais importantes no desenvolvimento futuro desta quimica é o da organizacdo destes
sistemas moleculares- como organizar estas estruturas “inteligentes” em padrdes ou em fases condensadas - uma vez
que quase todos os exemplos reportados até a data tém sido caracterizados em solugdo, onde o movimento molecular
é aleatério e incoerente. Recentemente, Kelong Zhu e colegas da Universidade de Windsor, Canad4, idealizaram uma
forma de superar este obstaculo inserindo um rotaxano entre duas pontes num MOF.

Os investigadores argumentam que este arranjo origina
um movimento regular e coerente do anel macrociclico
entre as duas pontes do MOF, uma caracteristica que é
dificil de alcancar em solucdo, e que é um passo crucial
para a obtencao de dispositivos moleculares a escala nano
no estado sélido, baseados em moléculas interligadas me-
canicamente.

Free volume

Axle (crossbar) (adaptado de “Molecular shuttle slides into the solid

—_— state”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/05/
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IMPRESSAO MOLECULAR EM 002 SUPERCRITICO: UMA ABORDAGEM VERDE
NO DESENVOLVIMENTO DE NOVOS MATERIAIS DE AFINIDADE

Raquel Viveiros, Teresa Casimiro*

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

Supercritical CO,-assisted molecular imprinting: A green approach to the development of

new affinity materials — Molecular Imprinted Polymers (MIPs) are not new! However, even though MIPs were
reported for the first time by Polyakov, more than eighty years ago [1], molecular imprinting remains a very chal-
lenging field of research. In particular, in the last two decades we have been witnessing a renascence of MIPs and
the widening of their applications such as in purification, biosensors, catalysis or immunoassays. Herein we explain
some of the reasons for the increasing interest on these, so simple yet so fascinating, materials. In addition, we show
the MIPs that have been developed at REQUIMTE in the last years through the application of green chemistry prin-
ciples, turning the materials and the synthetic process more sustainable in particular with the use of supercritical fluid
technology.

Os polimeros molecularmente impressos (MIPs) ndo sdo novos! No entanto, embora tenham sido reportados pela
primeira vez ha mais de 80 anos por Polyakov [1], a impressdao molecular continua a ser uma area de investigacdao
desafiante e de grande atividade. Em particular, nas duas tltimas décadas, temos vindo a assistir a um renascimento
dos MIPs e a um disseminar das suas aplicagdes, como por exemplo na area da purificagdo, biossensores, catalise ou
ensaios imunol6gicos. Neste artigo esperamos conseguir explicar a razdo do aumento do interesse nestes materiais
tdo simples mas tdo fascinantes. Nos ultimos anos temos desenvolvido novos MIPs no REQUIMTE aplicando os
principios de quimica verde, tornando os materiais e o processo de sintese mais sustentaveis, em particular utilizando

tecnologia supercritica.
INTRODUCAO

Os processos de reconhecimento molecular existentes na
natureza tém sido uma fonte de inspiracao no desenvolvi-
mento de novos materiais sintéticos. Mecanismos de re-
conhecimento tais como proteina-DNA, RNA-ribossoma
e antigénio-anticorpo sdo apenas alguns exemplos. O me-
canismo de reconhecimento é mediado principalmente por
interagdes fracas ndo covalentes, tais como ligacdes de
hidrogénio, par-idnico, interages hidrofébicas e associa-
¢Oes dipolares, que governam a conformagao estrutural de
macromoléculas e influenciam a sua interacdo com outras
moléculas. Os anticorpos naturais sao produzidos pelo
sistema imunitario para um antigénio especifico. A sua
capacidade de reconhecimento molecular compreende in-
teracoes especificas que lhe permitem reconhecer seletiva-
mente o antigénio, de forma complementar, tendo por base
interacdes fisicas e quimicas. No entanto, as biomoléculas
tendem a perder as suas propriedades de reconhecimento
em ambientes abi6ticos, o que aliado ao seu elevado custo,
limita a sua aplicabilidade. Dai o crescente interesse no de-
senvolvimento de recetores sintéticos que mimetizem este
processo de reconhecimento molecular.

Os polimeros com impressao molecular (MIPs de Molecu-
lar Imprinted Polymers) sao normalmente denominados de
anticorpos plasticos (plastic antibodies), precisamente por
mimetizarem o reconhecimento molecular a semelhanca de
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um anticorpo natural. Através da técnica de impressdao mole-
cular sdo criados sitios especificos em matrizes poliméricas,
para uma determinada molécula para a qual se quer a afini-
dade (template), a semelhanca do antigénio. Estes sitios sdo
cavidades de elevada afinidade visto serem complementares
ao template quer em funcionalidade quimica, quer em tama-
nho e forma. Dado o seu potencial podemos encontrar na li-
teratura uma grande diversidade de aplicagdes para os MIPs
tais como em processos de separacdo, em quimica analitica,
na construgao de sensores, em catalise, na descoberta de far-
macos e em terapéutica, entre muitas outras.

A impressdo molecular é uma técnica que envolve uma rea-
cdo de polimerizacdo reticulada, que é crucial para a forma-
cdo dos sitios especificos na presenca do template. Baseia-
-se essencialmente na formacdo de um complexo de esta-
bilizacdo entre cada molécula de template e os monémeros
funcionais, que é imobilizado por meio da co-polimerizacao
de um agente reticulante. O solvente utilizado, chamado o
agente porogénico, tem também muita influéncia no proces-
so ja que governa ndo s6 a forca das interaces estabele-
cidas mas também influencia a morfologia do polimero e
consequentemente a acessibilidade dos sitios e o seu desem-
penho. No final da reacdo é feita a extracdo das moléculas
de template dos MIPs, libertando os sitios ativos para futuras
aplicacoes. A Figura 1 mostra um esquema simplificado, ge-
ralmente aceite para a formacdo de um polimero com im-
pressdo molecular.
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Complexo de interacio
template: mondmeros

MiIP

Figura 1 — Esquema simplificado do processo de impressao molecular: 1)
Polimerizacao reticulada na presenca do template; 2) extracdo do template
no final da reagdo deixando o sitio ativo disponivel; 3) na aplicacéo final
0s sitios ativos voltam a ligar-se a molécula de template

Como referido anteriormente, o agente reticulante é crucial
no processo de impressdo molecular pois imobiliza o com-
plexo template-mondmero funcional fazendo a impressdo
do template na matriz, e adicionalmente conferindo estabi-
lidade mecanica ao polimero. E possivel controlar o grau
de reticulacdo o que faz com que a matriz possa ser mais
ou menos reticulada, ou seja, mais ou menos flexivel, o que
conjuntamente com a natureza dos monémeros funcionais
influencia as propriedades dos MIPs, como por exemplo a
sua morfologia e a sua capacidade de responder a estimu-
los externos como a temperatura e o pH. A integridade dos
sitios de ligacdo responsaveis pelo mecanismo de reconhe-
cimento molecular requer geralmente uma estrutura rigi-
da, com elevada densidade de reticulacdo, o que minimiza
as possiveis conformagdes da matriz. No entanto, se for
extremamente reticulado, a estrutura é demasiado rigida
ndo permitindo a extracdo do template no final da polime-
rizagdo. Dai ser muito importante um balango ideal entre
a rigidez e a flexibilidade da matriz [2]. Os sitios ativos
devem ser suficientemente estaveis para manter a confor-
macao do polimero na auséncia do template, mas também
suficientemente flexiveis para facilitar a difusdo e o rapido
equilibrio entre a libertacao e religacao do template duran-
te a sua aplicagdo.

Em 2014 Whitcombe et al. [3] publicaram uma revisao
bastante exaustiva de artigos, artigos de revisao e livros
publicados entre 2004 e 2011, que veio complementar o
anterior que abrangia o periodo 1930-2003 [4]. Nesta
publicacdo, e de acordo com as inumeras aplicacdes re-
portadas, estabeleceram a definicdo mais atualizada de
impressdo molecular. Segundo estes autores, a impressao
molecular consiste na construgdo de sitios ativos seletivos
de afinidade para um determinado template num polimero
sintético, onde esse template (que pode ser um atomo, ido,
molécula, complexo ou uma estrutura molecular, iénica ou
macromolecular, incluindo microrganismos) é usado de
maneira a facilitar a construgdo de sitios de reconhecimen-
to molecular especificos durante a formacgdo de ligacdes
covalentes num processo de polimerizacdo ou policonden-
sacdo. A subsequente remocao parcial ou total do template
é necessaria para que o processo de reconhecimento ocorra
entre os sitios livres e as espécies alvo.

Entre 1930 e 1990 o nimero de publica¢des por ano foi
muito baixo, mas a partir da década de 90 houve um au-
mento exponencial do nimero de publicacdes existentes
na literatura. Entre 2004 e 2011 foram mais de 3750 pu-
blicagdes, s6 em lingua inglesa, ndo contando com o boom
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de publicagOes chinesas e patentes. As razdes para este
aumento prendem-se essencialmente com a criacdo de es-
tratégias tedricas e computacionais que permitiram com-
preender melhor os mecanismos envolvidos no processo
de impressdao molecular e o aparecimento de novas estraté-
gias sintéticas que permitiram o desenvolvimento de novos
MIPs e a sua aplicacdo em diversas areas.

Entre as muitas moléculas que tém sido utilizadas com su-
cesso como template em impressdao molecular encontra-se
em lugar de destaque o propranolol, usado tipicamente no
tratamento da hipertensio. E o que se pode chamar o tem-
plate perfeito, ja que funciona sempre! A sua capacidade
de estabelecer interagdes par-i6nico e hidrofébicas muito
fortes leva a que seja muitas vezes escolhido como tem-
plate modelo em numerosas publicacdes na literatura, o
que ndo quer dizer que seja um bom modelo. No encontro
internacional de impressao molecular (MIP 2010) quando
um dos gurus da area, K. Haupt, se dirigiu a numerosa as-
sisténcia e perguntou quem fazia ou ja tinha feito MIPs de
propranolol, a maioria levantou o brago. Dai a importan-
cia da quimica computacional na otimizagdo dos melho-
res sistemas mondmero-reticulante para cada template, de
modo a haver uma otimizacao do processo de impressao
molecular e consequente aumento da diversidade das suas
aplicacdes. De salientar também o aumento significativo
do uso de técnicas espetroscépicas para caracterizacgdo das
interagdes monomero-template, tais como IR, UV-vis e
NMR. Também a espetroscopia de Raman, light scattering
e de RX tém sido cada vez mais utilizados, permitindo um
maior conhecimento dos sistemas e levando a uma melhor
otimizacdo do processo de reconhecimento molecular.

Os MIPs sdo produzidos pelas técnicas convencionais de
polimerizacdo. Os métodos mais utilizados sdo a polime-
rizagdo em bulk, “multi-step swelling” e em suspensdo.
Todas estas técnicas apresentam em comum duas grandes
desvantagens: 1) sdo utilizadas grandes quantidades de
solventes organicos durante a sintese; 2) tipicamente sdo
obtidos blocos de polimero que tém de ser secos, partidos
e peneirados, o que para além de tornar o processo muito
moroso, leva a destruicdo de muitos sitios de ligacdo e a
sua distribuicdo heterogénea, diminuindo consequente-
mente a performance do material. Por outro lado, as gran-
des vantagens dos MIPs sdo o facto de: i) apresentarem
constantes de ligacdo comparaveis aos recetores naturais
[5,6]; ii) serem capazes de suportar condi¢oes de pressao
[7], temperatura e pH extremos [8], e utilizados nos mais
diversos solventes organicos [9]; iii) serem mais baratos de
sintetizar e poderem ser produzidos em grandes quantida-
des e com uma boa reprodutibilidade.

Existem essencialmente trés tipos de abordagem na im-
pressdo molecular no que diz respeito as interagdes que se
estabelecem entre o template e a matriz polimérica: cova-
lente, ndo-covalente e semi-covalente. A impressdao mo-
lecular covalente foi desenvolvida pela primeira vez por
Waulff [10]. Utiliza templates polimerizdveis que possuem
na sua estrutura a molécula para a qual se quer a afinidade.
Estes templates reagem durante a sintese com 0s monéme-
ros funcionais e reticulante ficando parte integrante do po-
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limero. No final da sintese a molécula é removida da matriz
deixando o sitio ativo bastante bem definido e disponivel
para futura religacdo covalente com o template. A grande
vantagem desta abordagem é a elevada afinidade que se
consegue obter. No entanto, a clivagem é por vezes bastan-
te complicada, havendo também limitagdes no nimero de
moléculas que podem ser molecularmente impressas desta
forma sendo muitas vezes necessério a sintese de mono-
meros especificos. A abordagem ndo-covalente foi intro-
duzida por Mosbach [11] e é atualmente a mais utilizada
para a producdo de matrizes de reconhecimento molecular,
devido a sua simplicidade e facilidade de acesso e baixo
custo dos mondémeros comerciais utilizados. A eficiéncia
dos MIPs preparados baseia-se na estabilizacdo bem-su-
cedida dos complexos template-monémero (T:M) forma-
dos no inicio da polimerizacdo, por meio de interacdes ndo
covalentes tais como ligacGes de hidrogénio ou interagdes
dipolo-dipolo. Depois do template ser extraido da matriz, a
religacdo é conseguida através das mesmas interagdes nao
covalentes, proporcionando constantes cinéticas mais ele-
vadas comparando com a impressao molecular covalente.
A terceira abordagem mais utilizada é a impressdao mole-
cular semi-covalente que se inicia com um processo co-
valente durante a sintese, seguido de uma abordagem nao
covalente na aplicacdo do MIP [12].

Mayes e Whitcombe [13] reportaram de modo abrangente
os monomeros funcionais tipicamente utilizados na im-
pressao molecular ndo covalente e suas combinagdes, uti-
lizadas na sintese de MIPs. Os mon6meros mais comuns
sdo o acido metacrilico (MAA), o acido acrilico (AA),
4-vinilpiridina (4-VPy), metacrilato de dimetilaminoetilo
(DEAEMA), acrilamidas, metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA), etc., muito acessiveis e relativamente baratos. Os
reticulantes mais utilizados sdo o etilenoglicol dimetacrila-
to (EGDMA), o trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM),
divinilbenzeno (DVB) ou alguns reticulantes soltiveis em
agua (por exemplo, etileno-bis-acrilamida).

O desenvolvimento de MIPs envolve a otimizacdo de um
nimero de variaveis experimentais que determinam o
equilibrio termodinadmico do sistema e, consequentemente,
a especificidade da matriz para o template. Os parametros
que tém de ser cuidadosamente otimizados sdo a escolha
dos mondémeros funcionais de acordo com a natureza do
template, razao mondmero:template (M:T), o grau de re-
ticulacdo e o solvente da polimerizagdo. A razdo M:T tem
uma grande influéncia no processo de impressao molecular
ndo covalente, uma vez que os monémeros funcionais sdo
tipicamente utilizados em excesso para deslocar o equili-
brio no sentido de formagdo do complexo, o que resulta
também na distribuicado aleatdria de grupos funcionais pelo
polimero, levando a um aumento de sitios de ligacdao ndo
especificos. Embora ndo exista uma correlacao direta entre
a quantidade de template introduzida na polimerizacao e
a formacdo de sitios especificos, foi reportada uma ligeira
reducdo no numero absoluto de sitios de elevada afinidade
quando sdo usados baixas concentra¢Oes de template. Por
outro lado, elevadas concentragdes levam a um aumento
do ntimero de locais de ligacdo de afinidade aleatéria, au-
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mentando interacdes ndo especificas [14,15]. O solvente
porogénio tem também um efeito significativo na morfolo-
gia e propriedades de reconhecimento molecular dos poli-
meros, em particular no caso da abordagem nado-covalente.
O sucesso do processo depende das interagcdes ndo cova-
lentes estabelecidas durante a formacdo do complexo M:T.
Se o solvente interferir demasiado nesta interagdo o sitio
formado serd menos eficaz. Além disso, é conhecido o efei-
to memoéria do solvente utilizado: o melhor desempenho
em afinidade e seletividade do MIP é normalmente obtido
no solvente utilizado na sintese [16].

APLICACOES

Tém sido reportadas inimeras aplicacdes para os MIPs:
colunas de adsorgao, extracdo de fase sélida, quimica ana-
litica, cromatografia, membranas, sensores e biossensores,
libertacdo controlada de farmacos, catélise, etc. Em 2010
foi reportado pela primeira vez a utilizagdo de um MIP in
vivo para captura de toxinas no sangue de ratos [17]. E um
marco importante no desenvolvimento dos MIPs ja que
ilustra bem o nivel de seletividade atingido e a sua poten-
cialidade em aplicacdes biomédicas.

As crescentes restri¢coes na legislacdao para o uso de sol-
ventes organicos tem levado a comunidade cientifica a
uma busca cada vez maior de novos métodos de sintese
que sejam mais limpos e sustentaveis. No que diz respeito
aos polimeros com impressdao molecular tém surgido re-
centemente alguns desenvolvimentos em torno de novos
métodos mais limpos, por exemplo, usando dgua como
solvente. No entanto, a 4gua nao é um bom solvente para
impressdao molecular, uma vez que sdo enfraquecidas as
interacdes entre o mondmero e o template, diminuindo a
seletividade do MIP[16].

O uso de solventes organicos nos métodos convencionais
de sintese de MIPs, aliado a uma legislacdo cada vez mais
restritiva foram importantes incentivos ao aparecimento de
novas estratégias, em particular na aplicacao dos princi-
pios da Quimica Verde [18]. Tém sido reportadas na lite-
ratura estratégias mais sustentaveis, como por exemplo o
uso de microndas [19,20], ultrassons [21], liquidos i6ni-
cos [22,23] e di6éxido de carbono supercritico introduzindo
melhorias no processo de impressao molecular tais como
distribuicdo homogénea dos sitios especificos na matriz,
controlo da morfologia, processos de sintese mais rapidos,
processos menos intensivos com menor nimero de etapas,
reducdo ou eliminacdo de solventes organicos do processo.

O LAQV-REQUIMTE (http://www.requimte.pt/laqv/) é
um centro de investigacdo internacionalmente reconhecido
na area de Quimica Verde, cuja missdo é promover a inves-
tigacdo em quimica sustentavel, promovendo os principios
da Quimica Verde e o uso de tecnologias e processos mais
limpos com o objetivo de reduzir ou eliminar substancias
nocivas no desenho, producao e utilizacao de quimicos.

Em 2006 a tecnologia supercritica foi utilizada pela pri-
meira vez aliada a impressao molecular [24] na sintese de
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MIPs para libertacdo controlada de um farmaco para po-
tencial aplicagdo em lentes de contacto. Desde entdo temos
vindo a explorar no REQUIMTE o uso de di6xido de car-
bono supercritico (scCO,) no desenvolvimento de novos
MIPs para diversas aplicagdes.

SiNTESE DE MIPS EMm COZSUPERCRI'TICO

Um fluido supercritico é um gas em condicoes de tem-
peratura e pressdao acima do seu ponto critico [25]. Tem
propriedades intermédias entre liquidos e gases (Tabela
1), com difusividade semelhante a um gés, densidade se-
melhante a um liquido, e uma elevada compressibilidade.

Tabela 1 — Propriedades fisicas de gases, liquidos e fluidos supercriticos
(adaptado da referéncia [26])

Difusividade Densidade Viscosidade

(cm?/s) (g/mL) (Pa.s)
Gases 0,1 103 10°
Fl}l}dOS super- 10° 0.3 104
criticos
Liquidos 5x10° 1 103

Pequenas alteragOes de temperatura e pressao levam a um
facil controlo da sua densidade e consequentemente do seu
poder solvente.

Em particular, o di6xido de carbono supercritico possui va-
rias propriedades que o tornaram o fluido supercritico mais
utilizado. Possui um ponto critico muito acessivel (tempe-
ratura e pressdo criticas 31°C e 73 bar respetivamente), é
obtido com elevada pureza, a baixo custo, e é um gas nas
condi¢Ges ambientais, o que significa que por simples des-
pressurizacao do sistema é libertado como gés separando-
-se dos produtos. E um solvente GRAS (Generally Recog-
nized As Safe) de acordo com a FDA [27], e considerado
um solvente "verde" alternativo.

Nas ultimas décadas, o scCO, provou ser um excelente
meio para a sintese e processamento de polimeros, for-
magcao de estruturas porosas, impregnacao de substancias
ativas em polimeros, formacao de particulas [28-34], entre
muitas outras aplicacdes. Embora tipicamente os polimeros
e outras macromoléculas de peso molecular elevado, assim
como materiais polares, ndo sejam soltiveis em scCO,, com
excecdo de compostos sililados e fluorados [35], os moné-
meros sdo normalmente muito soltiveis. Para além disso,
como os solventes organicos sao normalmente soltiveis em
scCO,, uma pequena quantidade de um solvente organico
pode ser adicionado como co-solvente a fim de ajustar a
polaridade do meio e ajudar na dissolucdo de moléculas
mais polares. Isto significa que na fase inicial da polimeri-
zacdo o sistema é homogéneo, encontrando-se numa tinica
fase, mas quando o polimero atinge um determinado limite
de peso molecular precipita e é recolhido no interior do
reator, tipico numa reacdo heterogénea por precipitacao.
Dependendo da solubilidade do sistema (template, moné-
meros funcionais e reticulante) em scCO, podem ainda ser
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realizados outros tipos de polimerizacdo, como por exem-
plo, dispersdao e emulsdo, em que se utilizam estabilizado-
res de polimerizacdo apropriados (surfactantes). O estudo
do equilibrio de fases do sistema é importante para a oti-
mizacdo das condi¢Oes operacionais da sintese. Como na
polimerizacdo temos uma mistura multicomponente, efe-
tuam-se normalmente estudos para determinacao da curva
de ponto de nuvem, os quais sdo realizados numa célula de
volume varidvel, a composicdo e temperatura constantes.
O sistema é comprimido por reducdo de volume até ser
atingida uma unica fase, ou seja, tudo homogéneo, seguido
de incrementos de volume até se observar visualmente o
inicio da separacao das fases.

Tipicamente, um polimero € sintetizado em scCO, dentro
de um reator de aco inoxidavel equipado com um trans-
dutor de pressdo, agitacdo e janelas de safira para permi-
tir a observacao do seu interior (Figura 2a). De salientar
que estas reacoes envolvem normalmente pressoes até 340
bar pelo que tém de ser realizadas em equipamento de alta
pressdo e seguindo regras de seguranca apropriadas.

Figura 2 — a) Reacdo de polimerizacdo a decorrer numa célula de alta
pressao; b) Aparéncia de um MIP; c¢) Imagem SEM

A polimerizacdo dos mondémeros tipicos usados até agora
na impresséo molecular em scCO, tem iniciagdo radicalar,
geralmente com AIBN, dai as reacGes serem realizadas a
cerca de 65°C, a temperatura 6tima de iniciagdo.

A tecnologia supercritica ja demonstrou ser uma alternati-
va viavel e com potencial na preparacao de MIPs em diver-
sas aplicagdes. O scCO, como solvente no desenvolvimen-
to de MIPs torna o processo mais sustentavel mas também
traz vantagens a nivel da formacdo dos sitios especificos,
jd que sendo aprotico e apolar contribui para maximizar
as interacoes M:T e permitir uma melhor estabilizacdo dos
complexos. Os polimeros sdo obtidos com morfologia con-
trolada como pés secos, sem residuos de solventes, evi-
tando passos de secagem e purificacdo como nos métodos
convencionais. No fim da polimerizagdo a remog¢ao da mo-
lécula do template da matriz polimérica é feita por extracao
usando scCO,. O uso de fluidos supercriticos pode aumen-
tar em dez vezes o coeficiente de difusdo do template da
matriz comparando com outros métodos de extracao [36].
No caso da preparacdo de matrizes para libertagdo contro-
lada de principios ativos, o MIP pode ser impregnado com
a dose terapéutica também em scCO,, sem recorrer a sol-
ventes organicos.

Outra grande vantagem dos MIPs produzidos em scCO, é
que apresentam uma boa performance em solucdes aquo-
sas, 0 que pode constituir uma boa alternativa a agua no
desenvolvimento de MIPs para aplicagoes em fluidos bio-
logicos.
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Figura 3 — Exemplos de aplicagdes dos MIPs sintetizados em scCO, [37-45]

A Figura 3 da uma visdo do tipo de MIPs ja desenvolvidos
utilizando tecnologia supercritica.

Foram sintetizados polimeros com impressao molecular
com afinidade para Boc-L-triptofano, que foram compac-
tados em colunas de HPLC e testados na separagdo quiral.
Os polimeros com impressao molecular apresentaram ele-
vada afinidade para o template, comparativamente ao Boc-
-D-triptofano. A separacdao obtida na injecdo da mistura
racémica, embora ainda ndo completa seria a necessaria,
por exemplo, para a separacdo enantiomérica por cromato-
grafia de leito mével [37].

Diferentes particulas de matrizes biocompativeis com im-
pressdao molecular foram sintetizadas com o objetivo de
serem testadas como sistemas de libertacdo controlada de
farmacos. Foram obtidos MIPs com diferentes graus de re-
ticulacdo, tendo-se conseguido baixar consideravelmente a
reticulacdo do polimero, mantendo no entanto a sua capa-
cidade de reconhecimento molecular. Este é um parametro
adicional de otimizacdo do processo de impressao molecu-
lar e que pode consequentemente permitir um melhor con-
trolo dos perfis de libertacdo de farmacos [38,39].

A abordagem semi-covalente foi testada pela primeira vez
em scCO,, em MIPs desenvolvidos para remogéo de bisfe-
nol A de ambientes aquosos. O MIP foi produzido utilizan-
do como template o bisfenol A-dimetacrilato. O bisfenol
A foi posteriormente clivado do polimero por hidrélise,
obtendo-se um MIP com uma performance muito supe-
rior a do polimero sem impressdo molecular e com uma
seletividade muito superior comparando a sua capacida-
de de adsorcdo com moléculas andlogas. Também foram
preparadas membranas para reconhecimento de bisfenol A
imobilizando particulas de MIP numa estrutura de PMMA
por inversdo de fases em scCO,, demonstrando ser um pro-
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cesso simples de conferir reconhecimento molecular a uma
membrana com resultados muito promissores, tanto em
testes estaticos de afinidade como em experiéncias dinami-
cas de filtragdo com solugdes de bisfenol A [40,41].

Um novo processo integrado de dessulfurizagao de diesel
foi proposto, combinando a oxidacdo de produtos sulfu-
rados existentes no diesel com a sua remocdo usando um
MIP com afinidade para os produtos oxidados [43].

Em colaboracdo com a Hovione, tém sido desenvolvidos
polimeros para processos de purificacdo da industria far-
macéutica. Muito recentemente foram desenvolvidas par-
ticulas de grandes dimensdes com uma camada de MIP a
superficie (core-shell), para remoc¢do de genotoxinas na
producdo de APIs em colunas de adsorcdo por acdo da gra-
vidade [44].

Foi também desenvolvido um sensor Quantum dot-MIP
com reconhecimento molecular para bisfenol A para dete-
¢do de concentracdes muito baixas (até 4 nM), em que o es-
tado off do sensor (quenching da fluorescéncia) é consegui-
do quando o template se religa aos sitios ativos da matriz
[45]. A elevada sensibilidade e seletividade do sensor para
o bisfenol A comparativamente a uma molécula anédloga, e
o baixo limite de detegcdo obtido, torna-nos confiantes da
ampla utilizacdo destes materiais.

CONCLUSOES

Os continuos e rapidos avancos observados na area da im-
pressdo molecular irdo com certeza resolver muitos novos
desafios em areas emergentes como € o caso da sua aplica-
¢do, por exemplo, em biossensores ou aplicagoes in vivo.
J& demonstramos a potencialidade da combinacao da tec-
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nologia supercritica com a técnica da impressao molecular
em diversas aplicagdes, mas acreditamos que ainda tem
muito a oferecer no desenvolvimento de novos materiais
de afinidade, em particular para as industrias farmacéutica
e biomédica.
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UM POUCO DE SAL PARA QUEBRAR PRINGIPIOS BASICOS DA QUIMICA

Continuando o seu trabalho anterior de ha cerca de dois anos, em que investigaram o comportamento exotico do cloreto
de sddio quando sujeito a pressdes elevadas, Gabriele Saleh e Artem Oganov do Instituto de Fisica e Tecnologia de
Moscovo apresentaram um modelo teérico que pode ser usado para prever as propriedades e comportamento dos halo-
genetos dos metais alcalinos com estequiometrias inesperadas, para além da conhecida estequiometria 1:1. O trabalho
levou, nomeadamente, a descoberta de novas fases para o Na,Cl e a evidéncia da existéncia de ides cloreto no estado
de oxidacdo -2.

A descontinuidade entre as propriedades dos compostos a pressao normal e a pressoes elevadas faz com que a previsao
de propriedades a pressdo elevada seja desafiante. Como os investigadores mostraram ha cerca de dois anos, quando o
cloreto de sédio € sujeito a uma pressdo extrema, compostos tais como NaCl, e Na,Cl tornam-se mais estaveis, violan-
do a compreensao bésica da estequiometria quimica, que “proibe” estes compostos. Usando o algoritmo computacional
desenvolvido pelo grupo, vérios compostos A,Y (A =Li, Na, Ke Y = F, Cl e Br) foram teoricamente sujeitos a pressdes
até 350 GPa. Nestas condi¢des podem formar-se novos compostos (por ex. Na,Cl,) e alguns (K,Cl e K Br) apresentam
estruturas distintas relativamente aos analogos de sddio e litio. Uma das observac¢des mais incomuns foi o aumento do
nimero de coordenacdo do cloro de oito para dez ficando, formalmente, com o estado de oxidacao -2.

“Quebrar regras classicas é muito divertido”, referiu Oganov. “Quando eu falei com os experimentalistas sobre as
nossas previsoes, pensaram que éramos loucos. Agora, eles ndo duvidam de uma tinica palavra!”. Parece que os livros
didacticos precisam de ser reescritos. ..

(adapatado de “Rewriting the textbooks with a pinch of salt”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2016/02/high-
pressure-salt-sodium-chloride-defies-chemical-textbook-principles; G Saleh, A R Oganov. Phys. Chem. Chem. Phys.
(2016) DOI: 10.1039/c5cp06026e e de W. Zhang, A.R. Oganov, A.F. Goncharov, Q. Zhu, S.E. Boulfelfel, A.O. Lyak-

hov, E. Stavrou, M. Somayazulu, V.B. Prakapenka, Z. Kondpkova. Science, 342 (2013) 1502-1505)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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COMPLEXO COM LIGANDOS NITRETO, AMIDO E IMIDO

Uma equipa de investigadores nos EUA sintetizou e ca-
racterizou o primeiro complexo contendo simultaneamente
o ligando nitreto, amido e imido ligado ao mesmo centro
metalico.

Quase 40 anos depois de Schrock e Clark terem reporta-
do um complexo de tungsténio, W(CBu')(CHBu')(CH,Bu")

(dmpe), com ligandos alquilo, alquilideno e alquilidino li-
gados ao mesmo centro metalico, foi agora sintetizado um
complexo de crémio que, analogamente, contém ligacdes
M-N simples, duplas e triplas envolvendo o mesmo 4tomo
metdlico.

O complexo obtido pela equipa liderada por Aaron Odom
da Universidade Estadual de Michigan, [K(cript-2.2.2)]
[NCr(NPh)(NPr',),], mostrou ser nucleofilico, tendo exibi-
do reactividade distinta perante vérios electrofilos: alguns
electréfilos reagiram com o ligando nitreto e outros com o
ligando imido.

(adaptado de “First nitrido—imido—amido complex made,
http://www.rsc.org/chemistryworld/2016/01/shrock-
-clark-nitrido-imido-amido-chromium-complex e de E.P.
Beaumier, B.S. Billow, A.K. Singh, S.M. Biros, A.L.
Odom. Chem. Sci. (2016) DOI: 10.1039/C5SC04608D)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

CONFORMAGAO EM BARCO PROMOVE A FORMAGAO DE LIGACOES C-C

Investigadores norte-americanos forcaram aminas alicicli-
cas a adoptarem uma conformagdo em barco, termodina-
micamente desfavoravel, para formar ligacdes C-C num
local pouco reactivo das moléculas.
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As aminas aliciclicas tém um papel relevante na industria
farmacéutica pois estdo presentes em inimeros farmacos.
No entanto, os métodos existentes para a funcionaliza-
¢ao da ligacdo C-H em compostos heterociclicos de azoto
saturados, particularmente em locais distantes do atomo
de azoto, permanecem extremamente limitados. Recente-
mente, uma equipa de investigadores liderada por Mela-
nie Sanford da Universidade de Michigan usou uma abor-
dagem transanular para promover a formacao de ligacdes
C-C em locais distantes do dtomo de azoto em aminas
aliciclicas.

A metodologia utiliza a conformacdo em barco dos substra-
tos, promovida pela utilizacdo de um catalisador de paladio
e sob condi¢des reaccionais adequadas, de forma a acti-
var selectivamente as ligacdes C-H pretendidas. A equipa

Pl
N—R

- N.“
| [ S *AWL\% &

Bicyclo[2.2.1]palladacycle (1)

demonstrou que esta abordagem pode ser utilizada para a
sintese de novos derivados de varias moléculas bioactivas.

(adapatado de “Boat conformer launches new carbon
bond-forming reaction”, http://www.rsc.org/chemis-
tryworld/2016/02/carbon-bond-forming-palladium-catalyst-
-amine-boat e de J.J. Topczewski, P.J. Cabrera, N.I. Saper,
M.S. Sanford. Nature. (2016) DOI: 10.1038/nature16957)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Que Quimical ENTRE o Fascinio PeLo PEssIMISMO
E A HESITAGAO PERANTE 0 OPTIMISMO

Sérgio P. J. Rodrigues

Centro de Quimica de Coimbra; Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra

spjrodrigues@ci.uc.pt

What Chemistry! Between the Fascination with Pessimism and the Faltering Before Opti-
mism — In the present work, some aspects of (supposedly) controversial contributions of chemistry to our world, as
well as dilemmas raised by this science, are analyzed. From classical Haber and Bosch's synthetic fertilizers to the
ozone hole and global warming, passing on the use of pesticides and the presence of plastics and microplastics in the
ocean, different (optimistic and pessimistic) perspectives are tackled. Prejudices about natural, synthetic and artificial

compounds and materials will also be discussed.

No presente trabalho sdo analisados alguns dos aspectos (aparentemente) controversos das contribui¢cdes da quimica
para o mundo actual e dos dilemas levantados por esta ciéncia. Dos adubos sintéticos de Haber e Bosch ao buraco de
ozono e aquecimento global, passando pelo uso de pesticidas e a presenca de plasticos e microplasticos nos oceanos,
serdo abordadas diferentes perspectivas (optimistas e pessimistas) existentes actualmente. Serdo ainda discutidos os
preconceitos que existem hoje em relagdo aos compostos e materiais naturais, sintéticos e artificiais.

1. INTRODUGAO

No poema Compost, cujos versos Que quimica! se tomam
emprestados para o titulo, Walt Whitman apresenta uma
visdo optimista da quimica, da natureza e da accdo humana
sobre a natureza [1]. No entanto, a partir de meados do
século XX essa visdo foi-se tornando cada vez mais pes-
simista, e, a partir dos anos 60, associada, por vezes [2],
a publicacdo de “Primavera Silenciosa” de Rachel Carson
[3], generalizou-se uma atitude que alguns autores tém
classificado como de quimiofobia [4]. Mais recentemen-
te, apesar dos grandes avancos na resolucdo de problemas
como o do buraco do ozono e das melhorias claras na qua-
lidade de vida das pessoas (veja-se, e.g., [5,6]), tornou-se
quase senso comum o empastelamento da quimica com
algumas visdes catastrofistas globais do mundo (veja-se,
e.g., [1,7]). No entanto, mais recentemente, um estudo da
Royal Society of Chemistry [8] revelou uma atitude muito
mais favoravel do publico.

Ao longo da histéria humana sempre existiram visdes ca-
tastrofistas e optimistas. E sempre ocorreu o apogeu e o
declinio de civilizacdes, muitas vezes sem qualquer corre-
lacdo com essas visdes. Também, quase sempre os homens
sentiram que estavam no fim da histéria, ndo conseguindo
prever as transicoes que se seguiram. A ciéncia, que no fi-
nal do século XIX parecia acabada, pelo menos através da
retérica progressista e positivista (mas também das visodes
pessimistas) foi enriquecida com um nimero impressio-
nante de descobertas e invenc¢des inimaginaveis a altura.
Actualmente, com a omnipresenca e desenvolvimento sem
precedentes da ciéncia e da tecnologia ndo estamos, no en-

* Baseado, em parte, na comunicagdo apresentada no Coléquio “Educa-
cdo em Ciéncias” realizado nos dias 3 e 4 de Julho de 2015 no Museu
da Ciéncia da Universidade de Coimbra para uma audiéncia maioritaria
de professores de Biologia e Geologia do ensino secundario.
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tanto, muito melhor do que os nossos antepassados no que
concerne a visoes catastrofistas e optimistas e a capacidade
de previsdo do futuro. Temos, claro, modelos cientificos
cada vez mais sofisticados e rigorosos de previsdao, mas
como tememos estar, desta vez com muito maior certeza
cientifica, mesmo no fim da histéria, esses modelos pare-
cem ser definitivos, podendo, claro, ndo o ser. E, na ver-
dade, paradoxalmente, quanto mais respostas encontramos
mais perguntas surgem.

Para o habitante do inicio do século XX, morrer de gripe
pneumonica, febre tiféide, difteria, tuberculose, ou de ou-
tras doengas comuns, ou até de causas vagas a que se atri-
buiam nomes como apoplexia era uma tragédia pessoal,
claro, mas uma inevitabilidade. As deficientes condic¢des
de higiene e saneamento e a fome eram causas comuns de
morte. No entanto, embora a esperanca de vida fosse quase
metade da actual, o crescimento da populacdo mundial era
ja exponencial e comecou a ser visto como uma ameaca a
sustentabilidade do planeta.

Os problemas da fome e das doencgas tém sido resolvidos
de forma cientifica, com grande contribuicdo da quimica,
embora as solucgdes existentes ndo estejam tdo bem distri-
buidas pelo planeta como gostariamos, ou em alguns casos
acabem por criar novos problemas. Em qualquer dos casos,
é indubitavel que estamos actualmente muito melhor que
no inicio do século xx (veja-se, e.g., [9]). No entanto, é
consensual que existem actualmente muitos motivos para
estarmos preocupados com o futuro (veja-se, e.g, [10]).
Esta preocupagdo com o futuro do planeta é também um
tema central na recente enciclica do Papa Francisco [11].

No presente texto irei referir um conjunto de aspectos,
mais ou menos controversos, ligados a quimica directa ou
indirectamente, os quais podem ser vistos de forma pessi-
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mista ou optimista. Dada a complexidade dos temas abor-
dados, o tratamento seguido é necessariamente resumido,
incompleto e passivel de conter imprecisdes. No entanto,
penso que vale a pena correr o risco de abordar estes te-
mas, enfrentando a desinformacdo e as criticas que muitas
vezes sdo dirigidas de forma injusta a quimica. Centro-me
no descontentamento em relacdo a componente utilitaria
da quimica [2], deixando de fora outras discussdes que des-
valorizam a quimica por se apresentar — ou poder ser —uma
ciéncia essencialmente aplicada e utilitaria. Na verdade, a
quimica, apesar de algumas dificuldades formais e histo6-
ricas [2] — e todas as ciéncias as tém —, é sem duvida uma
ciéncia fundamental e humanista, enfrentando problemas
cientificos fundamentais, que ndo é redutivel a fisica, nem
tem como principal objectivo o utilitarismo ou o servigo as
outras ciéncias.

2. DA UTILIDADE A POLUICAO SEM PERDER DE VISTA A SUS-
TENTABILIDADE

A revolucdo dos plasticos e compostos sintéticos que ocor-
reu no século xx foi extremamente importante para o bem-
-estar da humanidade, e, o que pode parecer paradoxal, tem
sido também importante para a sustentabilidade do planeta.
De facto, muitos plasticos e compostos sintéticos vieram
substituir usos que embora renovaveis eram escassos, cor-
riam o risco de se extinguir, ou eram pouco eficientes nos
processos de producdo. Entre os muitos exemplos [6], po-
demos referir os tecidos sintéticos que vieram libertar mui-
tos espagos agricolas para outros fins e o emprego de poli-
meros que vieram substituir o uso de peles e 6rgdos de ani-
mais, metais e madeiras. Ou ainda o fim da caga as baleias
para se obter 6leos, marfim e componentes de perfumes,
ou da caca aos elefantes de onde se obtinha o marfim para
fazer bolas de bilhar. Todos esses produtos foram substitui-
dos por equivalentes sintéticos ou obtidos de outras origens
mais sustentaveis, com a ajuda da quimica. Os plasticos e
os aglomerados de madeiras vieram substituir muitos usos
de madeiras exéticas e o desperdicio insustentavel de ar-
vores. Também as quantidades de vanilina, indigo (corante
usado nas calcas de ganga), dcido ascérbico (vitamina C),
e outros cCompostos que usamos Ndo seriam sustentaveis se
fossem obtidas de forma tradicional. Acrescente-se o ten-
dencial uso mais eficiente e menos poluente dos combusti-
veis. No entanto, embora tendencialmente mais eficientes
e, em teoria, mais sustentaveis, estes avancos redundaram
no aumento da poluicdo. Porqué? O principal problema
do século xX foi um aumento exagerado das quantidades
produzidas e das necessidades, a par com o aumento da
populacdo, o que levou inevitavelmente ao aumento da po-
luicado. Para além disso, muitas comodidades e descobertas
criaram necessidades discutiveis, abriram o caminho para
o consumismo moderno. Esses aspectos estdo muito pa-
tentes no pessimismo da literatura do século XX (veja-se,
e.g., [1,7]).

Um dos mais conhecidos e mediatizados problemas de po-
luicdo que enfrentamos sdo as grandes quantidades de plas-
ticos que flutuam nos mares [12]. E o mais grave ndo sao
os plasticos intactos, ou os grandes fragmentos inestéticos
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que fazem ilhas artificiais, ou que se acumulam nas praias
paradisiacas, como as Maldivas, ou que sdo ingeridos e
se prendem aos animais marinhos — embora todos esses
problemas sejam preocupantes. O principal problema sdo
os microplasticos [13], fragmentos mintsculos de plasti-
co que resultam da degradacdo dos fragmentos maiores ou
que foram parar aos oceanos ja nessa forma (por exemplo
vindos de cremes esfoliantes) e que aumentam a turvacao
dos oceanos, diminuem a luz das camadas inferiores do
oceano, entre outros problemas. Saber como estes plasticos
foram 14 parar tem uma resposta mais ou menos surpreen-
dente: foram lancados no litoral, ou cairam, ou foram atira-
dos de barcos. Por isso, hoje em dia hd um grande controlo
sobre os barcos que circulam e uma procura activa de so-
lucdo para este problema, para o qual a quimica fara parte
da solucdo com certeza. Para além da reducdo dréstica e da
degradacao natural tanto biolégica como quimica, podem
procurar-se solucdes de recolha ou reciclagem local. Pa-
ralelamente, a quimica tem vindo a desenvolver plasticos
que sdo mais sustentaveis e biodegradaveis, através dos
conceitos e métodos da Quimica Verde [14].

Para além da sua importancia ébvia para a vida, o mar é,
em particular, uma fonte potencial e muito importante de
novos compostos e novos medicamentos [15]. E uma tri-
vialidade dizé-lo, mas ha fortes razdes econémicas e cien-
tificas para se preservarem os oceanos.

Um material que costuma ser associado a quimica é o cru-
de, ou petréleo em bruto, extraido em boa parte no mar
e também transportado por mar. Sdo, assim, tristemente
célebres as marés negras resultantes de acidentes e fu-
gas de petréleo. No entanto, uma analise das quantidades
derramadas (ver Figura 1), mostra que estas tém vindo a
diminuir, fruto do maior cuidado dos operadores, maior ri-
gor da legislacdo internacional e, claro, pressdao da opinido
publica. Apesar disso, em 2010, ocorreu na Flérida um dos
maiores acidentes de que hd memoria (assinalado a verme-
lho no gréfico).

A companhia petrolifera envolvida inicialmente recusou
ajuda para em seguida reconhecer ndo ter capacidade para
resolver o problema e, posteriormente, ser obrigada a acei-
tar as responsabilidades. Ndo sabemos se as coisas pode-
riam ter ocorrido de outra forma. Muitos dos processos
seguidos para conter o petréleo, como o uso de surfactan-
tes, poderdo acabar por se revelar ainda mais prejudiciais
e ainda vai demorar bastante tempo a normalizar a situa-
¢do ambiental na regido. A pressdo da opinido publica foi
bastante forte e as companhias sabem que actualmente ndo
podem ter o publico contra elas, em especial quando ndo
ha duvidas sobre as suas responsabilidades. A esse prop6-
sito vale a pena referir um incidente de 1995 [17] bastante
mais complexo, embora muito menos dramatico em termos
ambientais. Uma companhia que pretendeu afundar uma
plataforma petrolifera em fim de vida foi alvo de um boico-
te generalizado e obrigada a desmantelar essa plataforma
em terra. Além de ter ficado muito mais caro (o que ndo
é relevante para o publico), a principal questdo é que nao
se ficou a saber se era ou ndo ambientalmente mais seguro
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Figura 1 — Derrames de petréleo de 1970 a 2014 em milhares de toneladas de crude [16]

[17]. Entretanto, a Unido Europeia decidiu em 1998 que
todas as instalacoes petroliferas colocadas no mar teriam
de ser completamente retiradas no final da sua utilizacado
[18]. Mas nem tudo o que é afundado no mar parece ser
considerado nocivo; recentemente foram afundados anti-
gos barcos de guerra com o objectivo de servir de abrigo a
peixes e atracgdo para mergulho recreativo [19].

Tentamos minimizar os derrames de petr6leo, mas ainda
nao conseguimos viver sem ele. Todos os dias milhdes de
automoveis circulam pelas cidades, sendo estes a maior
fonte de poluicdo das cidades. Mesmo com os catalisado-
res que minimizam os 6xidos de nitrogénio e monéxido de
carbono, os filtros de particulas e motores mais eficientes
e optimizados. O problema é que sdo muitos carros (em
Portugal cerca de dois milhdes e seiscentos mil segundo
dados do INE) e nem todos estdo nas melhores condicdes;
se a combustdo fosse perfeita s6 sairia dos escapes agua
e di6éxido de carbono. O fumo branco que se vé sair dos
carros consiste essencialmente em goticulas de 4gua e cada
vez se véem menos carros a libertar fumos negros e azu-
lados, como era comum ha décadas atras. Também as cha-
minés das fabricas emitem fumos brancos de dgua em vez
de fumos negros como acontecia antigamente. Os filtros,
os catalisadores e outros desenvolvimentos estdo a tornar
as combustdes dos derivados do petréleo mais eficientes,
libertando quase s6 diéxido de carbono e agua.

Infelizmente, o di6xido de carbono libertado de forma mas-
siva por automoveis e algumas fabricas comeca também a
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ser prejudicial, contribuindo para o denominado aumento
do efeito de estufa. Espera-se que os combustiveis fésseis
tenham nas préximas décadas uma importancia menor
em termos energéticos, comecando a ser substituidos por
fontes renovaveis. Uma das grandes esperangas é a cha-
mada economia do hidrogénio [20]. No entanto, embora o
problema dos motores a hidrogénio esteja resolvido, estao
ainda longe de solucdo eficiente, pratica e competitiva o
armazenamento e producao de hidrogénio [20].

Em qualquer dos casos, como referido acima, as fabricas
e industrias quimicas modernas, assim como 0s carros
actuais mais eficientes, pouco tém que ver com o fumo e
poluicdo de ha décadas atras. Devido aos catalisadores di-
minuiu drasticamente o smog que era causado pelos 6xidos
de nitrogénio. Os carros deixaram de usar gasolinas com
chumbo na forma de tetraetilchumbo (Figura 2, 1), o qual
era usado para aumentar o seu poder detonante desde a dé-
cada de 1920, diminuindo assim drasticamente a exposicao
a este metal toxico. Para além disso, a quantidade de hidro-
carbonetos aromaticos e outros compostos cancerigenos ¢é
limitada. Sendo assim, como se mantém o poder detonante
das gasolinas? Por um lado com motores mais eficientes e
por outro com novos aditivos. Em Portugal, as gasolinas
tém até 15% de MTBE (éter metil-terc-butilico, Figura 2,
2) como aditivo.

Na sequéncia da apresentacdo foi colocada a questdo dos
combustiveis aditivados e simples. Com base nas concen-
tracOes anunciadas pelas empresas (nalguns casos com va-

Figura 2 — Estruturas de algumas espécies quimicas artificiais (1 tetraetilchumbo e 2 éter metil-terc-butilico) e naturais (3 polifosfatos e 4 astaxantina)

referidas no texto
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lores da ordem de 0,1-1,5 mg/L) indiquei que esses aditi-
vos ndo poderiam, em principio, ter grande influéncia nas
propriedades dos combustiveis, mas é necessario ter mais
informacao. Infelizmente, nenhuma das empresas contac-
tadas respondeu as questoes que lhes coloquei.

3. PROBLEMAS E SOLUGOES GLOBAIS MAIS OU MENOS CO-
NHECIDOS

Voltando a questdo do diéxido de carbono emitido pelos
automoveis, a maioria dos investigadores sobre o clima
esta convencida de que o aumento do efeito de estufa esta
relacionado com a actividade humana e com a combustdo
de hidrocarbonetos, mas ha ainda 3% que tém duvidas so-
bre isso [21]. H4 ainda mais consenso sobre a ocorréncia
de um aquecimento global médio. Este apresenta, no en-
tanto, flutuacGes. Por exemplo, grandes massas de gelo que
estavam em fusdo desde 1970 duplicaram de area de 2012
para 2013.

Um outro problema planetério é o do buraco da camada de
ozono que se relacionou com os CFC (clorofluorocarbone-
tos) e levou ao abandono destes tltimos e a sua substitui-
¢do por outros compostos. Neste caso foi possivel encon-
trar uma solucdo relativamente simples, ndo acontecendo o
mesmo com 0 aquecimento global.

Embora sejam hoje reconhecidos como nocivos para a ca-
mada de ozono, os CFC foram uma invencdo de grande
importancia que permitiu levar a refrigeracdo (o seu uso
mais importante era nos frigorificos) a generalidade da po-
pulacdo. Com isso foram com certeza salvas muitas vidas
através da diminuicdo das intoxicagOes alimentares e ou-
tras doencas. Curiosamente, o seu inventor foi 0 mesmo da
gasolina com chumbo, Thomas Midgley, Jr. Este inventor
ndo tinha qualquer possibilidade de suspeitar do problema
do buraco do ozono, contrariamente a toxicidade do chum-
bo que era ja bem conhecida.

Os gelos da Antartida revelam efeitos da industrializagdo
humana, mostrando um aumento da presenca de chumbo
desde 1898 [22]. No entanto, essa descoberta ndo é por si
s6 um indicio de um problema ambiental preocupante. Em-
bora as concentracdes tenham aumentado para valores até
cerca de 6 pg/g em relacao ao valor médio de 2,12 pg/g de
referéncia, os valores medidos sdo milhares de vezes infe-
riores ao threshold limit value (TLV) na &gua (0,01mg/L,
correspondente a 10000 pg/g) e centenas de vezes inferio-
res ao do ar (0,5pg/m?). Estes valores contrastam triste-
mente cOm uma contaminagao recente e muito preocupan-
te das dguas de consumo humano, devido a canalizacoes
com chumbo numa localidade dos Estados Unidos [23], a
qual atingiu valores milhares de vezes superior ao limite
referido acima.

Embora ndo sejam em geral ameacas globais, os poluentes
podem aparecer de onde menos se espera e terem dindmi-
cas e comportamentos paradoxais que tém de ser encarados
de forma global e integrada. Em cidades muito arboriza-
das, por exemplo, podemos ter poluicdo devida aos com-
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postos organicos volateis emitidos pelas arvores que poten-
ciam o aparecimento de ozono troposférico. O movimento
das massas de ar leva poluentes para o topo dos Himalaias
[24], local onde estes ndo sdo produzidos. Quantidades
vestigiais (mas ndo perigosas para os animais) de diclo-
rodifeniltricloroetano (DDT) mantém-se ainda constantes
nos pinguins do Antdarctico, embora tenham deixado de
aparecer noutros animais, devido provavelmente ao con-
tacto continuado dos pinguins com gelo com DDT acumu-
lado [25]. Varios outros exemplos podem ser analisados.
Quando se fala da determinagdo de quantidades vestigiais
— como resultado do aumento do poder das capacidades
analiticas da quimica — devemos verificar se ha motivos de
preocupacdo validos e necessarios e ndo cair no exagero
daquilo que se poderia chamar a faldcia do microscdpio:
olhar para algo que vemos ampliado como se fosse real-
mente enorme e N3o apenas como um objecto ou niimero
que estamos a ver ampliado e em pormenor.

Existem outras ameacas a sustentabilidade do planeta e
do nosso modo de vida que sdo menos conhecidas, mas
ndo menos importantes, como as quantidades limitadas de
alguns elementos (ver, e.g., [26]). De entre esses, 0 mais
critico é o hélio que se escapa para fora da atmosfera e que
€ necessario num grande nimero de equipamentos. Outros
exemplos sdo o neodimio, importante para os magnetes das
edlicas e carros eléctricos, indio e gélio, para um grande
nimero de utilidades, e o fésforo, tdo necessario na agri-
cultura. No entanto, nestes tltimos casos uma reciclagem
mais eficiente podera ser a solucao.

Uma questdo recorrente é a da capacidade que temos para
alimentar todas as pessoas no planeta de forma sustentavel
(ver, e.g., [27]). Esta questao é complexa, mas talvez me-
nos dramatica do que é muitas vezes posta. Devemos além
disso olhar para o passado, em particular para o inicio do
século XX. A populacdo crescia de forma exponencial e os
recursos agricolas, em especial os adubos, pareciam estar
a esgotar-se. A descoberta dos adubos sintéticos por Haber
e Bosch veio, segundo estimativas [5], salvar da fome qua-
se trés mil milhdes de pessoas. Paralelamente ocorreu um
grande aumento da esperanca de vida média devido, ndo sé
as melhores condi¢cdes de alimenta¢do como ao tratamento
de 4guas, saneamento, higiene, vacinas e novos medica-
mentos. Na Figura 3 apresentam-se estimativas de vidas
salvas devido a avangos cientificos. A vermelho indicam-
-se aqueles que tém maior relacdo com a quimica. Note-se
como a inveng¢do dos adubos sintéticos, o tratamento das
aguas ou as vacinas tém muito maior impacto do que a des-
coberta dos antibi6ticos.

Voltando a questdo do aumento da populacdo, parecem ja
haver sinais de abrandamento, e ndo apenas no ocidente,
onde nas ultimas décadas esta em regressao. Para isso tem
concorrido a melhoria das condicdes de vida, maior liber-
dade das mulheres e cultura média humanas. Em termos
quimicos, a revolucdo dos contraceptivos que ocorreu a
partir dos anos 1960 [6], tera provavelmente um contributo
decisivo para a estabilizacdo da populacgdo.

A esse respeito, tem sido levantada a questdo dos estro-
génios nas aguas, os quais nos EUA se demonstrou re-
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Figura 3 — Estimativa do niumero de vidas salvas devido a avangos cientificos [28]

centemente ndo terem origem nos contraceptivos orais
sintéticos [29]. E preciso notar, como referido acima, que
actualmente temos meios de analise muito poderosos que
permitem detectar quantidades vestigiais de estrogénios e
que, por outro lado, os agregados populacionais grandes
acabam por ter uma pressao elevada sobre os cursos de
agua, através dos sistemas de saneamento. Uma outra re-
visdo recente [30] refere valores inferiores a predicted no-
-effect concentration de 0,1 ng/L em mais 99% das dguas
analisadas. Fonseca et al. [31] analisaram as aguas de qua-
tro efluentes de centrais de tratamento de dguas residuais
portuguesas e detectaram valores da ordem de 0,1-0,7 pg/L
para varios tipos de estrogénios sintéticos. Embora dignas
de atencdo, estas concentracdes estdo sujeitas a diluigcdes
que as aproximardo dos valores referidos acima. E também
de notar que actualmente existem muitos estudos e desen-
volvimentos tendentes a neutralizar quantidades vestigiais
tanto de estrogénios como de antibi6ticos e pesticidas nas
aguas residuais.

4. NATURAL OU ARTIFICIAL, BIOLOGICO, QUIMICO OU HUMANO?

O escaravelho vermelho é uma praga das palmeiras que as
leva a morte. Ha um fungo que esta a matar as ras em todo
o mundo. O escaravelho longicérneo transporta um nema-
todo que mata os pinheiros. O comportamento destes seres
naturais mostra-nos que a natureza nao é boa nem ma. A
natureza é como é, e, abandonada a si prépria pode seguir
caminhos que ndo nos agradam. N6s humanos, por outro
lado, agimos sobre a natureza para a explorar e alterar e
também para corrigir situacdoes que identificamos como
problemas. Nos casos acima com pesticidas quimicos ou
tratamentos biolégicos.

O desenvolvimento da agricultura moderna com os adu-
bos e pesticidas sintéticos e o melhoramento das espécies
permitiu uma muito maior produtividade, de forma a se
alimentarem muito mais pessoas, sem que a area cultivada
tenha aumentado muito no ultimo século. No entanto, cada
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uma das palavras da frase anterior tem sido alvo das mais
acesas discussoes cientificas e ideoldgicas.

A utilizacdo dos adjectivos orgdnica ou bioldgica e qui-
mica para a agricultura, assim como o comportamento dos
agricultores envolvidos, tem muitos aspectos ideolégicos
[32]. Essa dicotomia é enganadora por ndo ser simétrica
e penaliza de forma desnecessaria a quimica. De facto, a
expressdo agricultura integrada, que corresponde a um
conjunto de (boas) praticas agricolas obrigatdrias por lei,
da actualmente melhor conta da situagdo. A agricultura
bioldgica tem também um conjunto de praticas e leis asso-
ciadas e, em alguns casos, é permitido o uso de tratamentos
ditos quimicos como os do enxofre, caldas de cobre, per-
manganato, entre outros. Por outro lado a agricultura inte-
grada pode e deve incorporar, sempre que possivel (veja-se
a frente), as boas praticas bioldgicas e tem como regra a
integracao dos tratamentos quimicos.

E curioso que a agricultura biolégica seja, nos Estados
Unidos, cerca de 30% mais rentdvel do que a agricultu-
ra quimica, embora a sua produtividade seja pelo menos
30% mais baixa [32]. E, no entanto, preciso notar que nos
Estados Unidos apenas 1% (e na Europa ainda menos) da
agricultura é biolégica e que provavelmente um grande au-
mento desta pratica traria problemas de produtividade, au-
mento dos espacos ocupados, entre outros. Press et al. [32]
referem, em particular, a questdo da lavra dos terrenos que
na agricultura quimica é minima para preservar os solos,
sendo acompanhada pelo uso de herbicidas, enquanto que
na agricultura bioldgica se faz uma lavra mais profunda e
ha monda de ervas, actividades que, por um lado, envol-
vem mais mao-de-obra e pelo outro obrigam a rotatividade
e outras praticas que diminuem a produtividade. Para com-
plicar ainda mais o debate, estudos recentes parecem mos-
trar que nao ha ganhos de biodiversidade com a agricultura
biolégica [33].

O debate sobre o uso de herbicidas é muito polarizado, em
especial quando se estende as colheitas envolvendo OGM
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(organismos geneticamente modificados), mais em parti-
cular plantas que sdo modificadas geneticamente para re-
sistir a herbicidas como o glifosato (permitido nos EUA,
mas ndo na UE), com grande focagem dos grupos activis-
tas no Roundup da Monsanto. Esta fora do ambito deste
texto discutir a problemadtica complexa dos OGM, embora
a consulta da literatura cientifica pareca mostrar que ndo
existem provas concretas de que os OGM sejam mais no-
civos para os humanos do que muitas das plantas naturais
que consumimos. No entanto, a partir dai o debate desloca-
-se para uma multitude de aspectos: o receio legitimo de
contaminagOes genéticas futuras, dado que muitos micro-
organismos podem trocar material genético com os OGM
ao mesmo tempo que tém uma evolucdo bioldgica rapida, o
controlo da propriedade intelectual das sementes de OGM
e o controlo supostamente exercido sobre os agricultores e
colheitas, a hipotética ligagdo entre o autismo e o glifosato,
entre muitos outros aspectos que tém sido alvo de abun-
dante literatura e debate publico e cientifico.

O glifosato foi associado ao autismo (veja-se, e.g., [34]).
Mas o autismo tem também sido “associado” a muitas ou-
tras coisas (basta consultar a internet para encontrar de-
zenas de possibilidades) como a alimentacdo com gluten,
as ecografias, as vacinas (associacdo com efeitos sociais
catastroficos e, sabe-se agora, incorrecta), o mercurio e até
o uso de perfumes. O problema destas associa¢Ges é que
correlacdo ndo significa causalidade e que para piorar as
coisas os dados usados sdo por vezes enviesados de for-
ma consciente ou inconsciente com base nas crengas dos
autores. Cory Doctorow [35] mostra, por exemplo, no seu
blogue, usando dados ptiblicos, que se pode associar o au-
tismo ao consumo de alimentos de agricultura biolégica!

A literatura cientifica e os relatérios técnicos sobre os
OGM e o glifosato sdo inumeros, sendo impossivel de os
resumir neste texto. No entanto, como em todos os assun-
tos delicados que aqui refiro, é necessario espirito critico e
analisar as fontes originais e verificar a sua credibilidade
com o maximo cuidado. A generalidade dos estudos mostra
que o glifosato é um pesticida que ndo apresenta riscos sig-
nificativos para os humanos [36] e que ndo apresenta efei-
tos mensuraveis no sistema reprodutor [37], mas é possivel
encontrar estudos que afirmam o contrario, ou que levan-
tam essa possibilidade (o que ndo é o mesmo que confirma-
-lo). H4, no entanto, que referir que este assunto levanta
alguma preocupacdo a que a Unido Europeia tem estado
atenta. Um trabalho de Séralini et al. [38] que apontava
para efeitos toxicos de longo prazo dos OGM foi retirado
pela revista original — embora republicado em 2014 noutra
[38] — contra a vontade dos autores, depois de bastante dis-
cussdo, e com a falta de aprovacdo da comunidade cienti-
fica (veja-se e.g. Portier et al. [39]), por ndo haver indicios
de fraude ou ma conduta por parte dos autores.

Muitos dos actuais pesticidas sdo baseados em compostos
naturais. Os neonicotinéides na nicotina do tabaco, os pire-
troides nas piretrinas dos crisantemos, entre muitos outros.

Mais uma vez é impossivel resumir aqui toda a bibliogra-
fia e dados técnicos existentes sobre o assunto. Actual-
mente, os pesticidas sdo aprovados de forma condicional
e s6 podem ser usados em condi¢des muito especificas e
reguladas. E é obrigatério que o seu uso seja realizado em
regime de protecgdo integrada. Para serem aprovados tém
de ter tempos de persisténcia no ambiente limitados e ter
toxicidade controlada e conhecida. Os pesticidas que sdo
especialmente toxicos para os organismos marinhos sdo
proibidos junto de cursos de dgua. E quando se descobre
uma toxicidade particular (e.g., para com as abelhas) sdo
retirados do mercado.

A seguir a fome e ma nutri¢do, a malaria é actualmente a
maior causa de morte no mundo [40]. E ja foi assim no sé-
culo XX, em que ultrapassou as vitimas das guerras e da fe-
bre pneumonica. Até meados do século XX a maléria esteve
presente nas regides temperadas junto aos rios em Portugal
e Italia, por exemplo. Para combater esta doenca recorre-
-se a medicamentos e a eliminacdo do mosquito portador.
No que concerne aos medicamentos usou-se inicialmente
a quinina e actualmente usam-se misturas de cloroquina
e artemisinina. No entanto, o microrganismo tem ganha-
do resisténcias e comecga a ser urgente encontrar novos
medicamentos. No que respeita ao mosquito, a drenagem
dos pantanos e especialmente o uso de insecticidas foi fun-
damental. De entre estes, o famoso DDT foi o principal
responsavel pelo desaparecimento do mosquito nas regioes
temperadas. Entretanto exagerou-se no uso do DDT e ou-
tros insecticidas, o que foi denunciado por Rachel Carson
em “Primavera Silenciosa” [3]. A industria quimica reagiu
de forma desproporcionada e as posicdes extremaram-se,
tornando-se dificil avaliar correctamente a situagcdo. Na
verdade, ndo ha hoje divida de que o uso do DDT e outros
insecticidas era de facto até aos anos 1960 exagerado. No
entanto, a diabolizacdo e banimento do DDT privou, em
parte, o mundo de um insecticida que sabemos hoje ndo
€ tdo perigoso como apresentado na altura (veja-se, e.g.,
[6]). E muitos anos depois da publicacdo do livro ainda
encontramos autores que vém em Primavera Silenciosa
e na diabolizacdo do DDT uma fraude cientifica que teve
enormes custos humanos [41]. No entanto, nos anos 1960
0 mosquito comecava ja a apresentar resisténcia ao DDT e
por isso a sua utilidade comecava a ser limitada. Também
a sua elevada persisténcia (da ordem das dezenas de anos)
nos solos, aguas e gelo nos faz ter a certeza de que o tempo
do DDT passou.

Primavera Silenciosa é um livro ainda muito citado (em-
bora pouco lido) que é apresentado como a obra fundadora
do movimento ecologista moderno. Para além da retérica
e de algum exagero, ou dados ultrapassados, encontramos
em Carson [3] afirmagdes que poderiam estar num qual-
quer manual de agricultura e proteccdo integrada: Ndo me
proponho dfirmar que os insecticidas quimicos nunca de-
vem ser usados. Mas afirmo que pusemos produtos quimi-
cos de grande potencial venenoso e bioldgico, de forma
indiscriminada, nas mdos de pessoas ignorantes da sua
capacidade de causar danos [...].
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5. A QuIiMICA QUE SO VEMOS QUANDO ALGO PARECE
CORRER MAL

A partir dos anos sessenta a inddstria quimica mundial
abandonou o optimismo, sentiu-se como que injusticada e
procurou tornar-se invisivel, j4 que continuava a ser im-
prescindivel. Por exemplo [2], o slogan da Dupont que era
Better things for better living ...through chemistry perdeu o
...through chemistry, em 1982, ficando apenas Better thin-
gs for better living e tornou-se, a partir de 1999, The mi-
racles of science. A quimica, como ciéncia, comegou tam-
bém a sofrer os efeitos dessa invisibilidade e da hostilidade
inconsciente do ptiblico. Quimico tornou-se sinénimo de
algo venenoso, que faz mal e que ndo é natural. A comu-
nicacgdo social e muitos dos ecologistas de servigo (alguns
deles soci6logos ou da area da literatura) fazem o mesmo.
E no entanto as coisas mais venenosas que conhecemos
nao sao artificiais, sdo naturais, como a toxina do botulis-
mo. Os aditivos alimentares sdo testados e controlados e,
quando se verifica que causam alergias, sdo banidos ou é
incluido no rétulo essa informacao.

Ha muita informacao negativa a circular sobre compostos
(quimicos) em geral. Mas quando a informacao é positiva
jd ndo sdo quimicos: sdo vitaminas, hormonas, produtos
naturais, antioxidantes; as vezes uma molécula com um ad-
jectivo ou outras formas de evitar a palavra quimica.

As quantidades vestigiais de tudo sdo rigorosamente con-
troladas e isso leva-nos a uma espécie de paradoxo da
informagdo relacionado com a faldcia do microscépio.
Quanto mais sabemos sobre uma coisa mais parecemos te-
meé-la. Saber que um alimento tem isto ou aquilo é melhor
que ndo saber que tem uma bactéria perigosa!

As nossas capacidades analiticas sdo hoje tdo precisas que
podemos chegar a resultados incriveis. O que vemos nao
é a ponta de um iceberg, é um cristal de gelo aumentado!
Mais de metade das notas americanas apresentavam num
estudo vestigios de cocaina! Um outro estudo permitiu as-
sociar toxinas ambientais ao estatuto socioeconémico [42]:
os ricos tém mais mercuirio devido as ostras e os pobres
cadmio e vestigios de plasticos.

Aspectos particulares e relativamente menores sao impor-
tantes, e ndo raras vezes elucidativos, para procurarmos
entender o nosso mundo e projectar o futuro. Muitos dos
debates centram-se em assuntos irrelevantes ou sao mo-
nopolizados por ndo-especialistas e por pessoas com de-
masiadas certezas, quando em geral sabemos muito menos
do que acreditamos saber. Um exemplo de uma polémica
recente é o dos polifosfatos (Figura 2, 3) na conservacao de
peixe, em especial de bacalhau, assunto sobre o qual existe
razoavel bibliografia especializada. Refiro aqui apenas que
se trata de um polimero natural que existe nas células [43]
e que o problema parece ser mais econémico (o peixe de-
mora mais tempo a secar) do que de saude ou ambiental.
A internet e os media abundam de alarmes exagerados e
supostos perigos. A isso juntam-se 0S NOSSOS preconcei-
tos, crencas e gostos. Por exemplo, o peixe de aquicultura

Quimica 140 - Jan-Mar 16

pode ser menos saboroso do que o peixe selvagem e ser
alimentado com comida processada, mas é potencialmente
mais sustentavel que a pesca de arrasto intensiva. Ainda ha
pouco tempo circulava mais um aviso sobre os perigos do
salmdo de aquicultura que era alimentado com um com-
posto derivado do petrdleo, que obviamente sé poderia ser
cancerigeno. Analisada a questdo verifica-se ser um com-
posto antioxidante natural presente nos camardes e outros
animais — a astaxantina (Figura 2, 4) — em nada diferente
do natural, sendo que é obtido de forma semi-sintética. E
se este composto pode ser suspeito de ser cancerigeno ou
toxico, é-o tanto como o de origem natural. Na verdade, a
natureza abunda de compostos téxicos naturais. E quanto
a obtencdo sintética de compostos que existem na nature-
za, esse é em geral um caminho sustentavel, como referido
acima. A maior parte da vitamina C, vanilina (responsavel
pelo aroma a baunilha) e muitos outros compostos que usa-
mos é de origem sintética.

Na sequéncia da apresentacao foi colocada a questdo perti-
nente de onde encontrar informacdo fidedigna sobre aditi-
VOs, conservantes e Compostos quimicos que estejam pre-
sentes, por exemplo, em formulagdes, ou que nos tenham
dito (em geral em e-mails alarmistas sem fundamento) que
sdo nocivos ou até muito bons para qualquer coisa. Primei-
10, Se 0 composto é suspeito ja foi alvo, com certeza, de um
grande niimero de estudos, artigos cientificos ou relatdrios
e estes aparecem normalmente na internet. Revistas cienti-
ficas, ou organizacdes como a FDA e a UE sdo em geral de
confianga, mas é preciso espirito critico e paciéncia. Tam-
bém a Wikipedia, especialmente se acompanhada de cita-
¢Oes fidedignas, pode ser uma fonte de informacao (a usar
com espirito critico também). Se s6 aparecem dados em
blogues, foruns de discussao ou até no Facebook, ou outras
redes sociais (e com links para paginas sem credibilidade)
dificilmente a informacdo tera algum fundamento. A UE
tem um sitio com informacgdes sobre produtos quimicos
e ambiente, 0 REACH (http://ec.europa.eu/environment/
chemicals/reach/reach_en.htm).

6. CONCLUSOES

Os aspectos quimicos complexos e controversos que nos
rodeiam podem ser abordados de forma pessimista ou op-
timista mesmo (e principalmente) se estivermos na pre-
senca de dados objectivos e quantitativos. O autor deste
texto, acredita que a abordagem optimista (embora realista
e critica) é com certeza a mais sensata. No que concerne
ao aspecto particular dos denominados produtos quimi-
cos, devemos evitar a faldcia do microscépio atribuindo
mais importancia aos aspectos qualitativos (por exemplo,
ter sido detectada uma determinada toxina) que aos aspec-
tos quantitativos (a concentragdo da toxina ser tdo baixa
que nao tem qualquer efeito). Em termos gerais, a quimica
continuara a ter um papel importante na resolucdo de mui-
tos dos problemas que o nosso mundo enfrenta hoje e na
criagdo de novas solugdes. Por exemplo, através de modos
de obter e armazenar energia de forma mais eficiente e sus-
tentavel e da descoberta ou invencao de novos medicamen-
tos e materiais. Para além dos classicos 3R da Redugdo,
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Reutilizagdo e Reciclagem, a quimica, através da Quimica
Verde, tem ainda para oferecer mais 2R a Reformulagdo
dos processos e os Recursos alternativos.
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DENDRIMEROS DE GLICOFULERENOS NO COMBATE A INFECCGAO DO VIRUS EBOLA

Dendrimeros baseados no fulereno C_, soltiveis em agua e biocompativeis, podem impedir a infeccdo de células pelo

virus Ebola.

O sistema imunitario dos animais pode ser alertado para um ataque por um virus quando este se liga a receptores de
glicoproteina na superficie de algumas células. Isto desencadeia uma resposta imunitaria para prevenir a infec¢do. No
entanto, certos virus como o VIH e Ebola ligam-se ao receptor e usam-no como uma forma de se infiltrar na célula,
contornando o sistema imunolégico.

E possivel evitar que o virus penetre numa célula ligando o receptor a uma outra molécula com a qual possua maior afi-
nidade. Dendrimeros contendo ag:ucares tém sido estudados para a ligacao a receptores-alvo. Uma equipa de investiga-

- dores da qual faz parte Nazario Martin da Universidade Complutense
de Madrid sintetizou dendrimeros deste tipo baseados no fulereno C_ .
As moléculas obtidas possuem uma estrutura molecular globular que
imita a forma de muitos virus e tém uma boa capacidade de ligacédo aos
receptores-alvo. Testes in vitro mostraram que as estruturas obtidas,
usadas em muito baixa concentracdo, eram potentes inibidores da in-
feccao pelo virus Ebola.

60’

(adaptado de ““Superballs’ can block infection by Ebola virus”, http://
www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/fullerene-dendrimers-prevent-

| ebola-virus-infection e de A. Mufioz, D. Sigwalt, B.M. Illescas, J.
Luczkowiak, L. Rodriguez-Pérez, 1. Nierenarten, M. Joller, J.S. Remy,
K. Buffet, S.P. Vincent, J. Rojo, R. Delgado, J.F. Nierengarten, N.
Martin. Nat. Chem., (2015), DOI:10.1038/nchem.2387)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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ConcelTos Basicos be REoLoGIA
SUA APLICAGAO A ALIMENTOS, COSMETICOS E EXCIPIENTES FARMACEUTICOS

Célia Faustino, Ana F. Bettencourt, Antonio Alfaia, Lidia Pinheiro*

Research Institute for Medicines (iMed.ULisboa), Faculdade de Farmécia, Universidade de Lisboa
Ipinheiro@ff.ulisboa.pt

Introducing Students to Rheological Classification of Foods, Cosmetics, and Pharmaceuti-

cal Excipients Using Common Viscous Materials — Rheological measurements are very important tools
for the characterization of the flow and deformation of a material, as well as for optimization of the rheological pa-
rameters. The application and acceptance of pharmaceutical formulations, cosmetics, and foodstuffs depends upon
their rheological characteristics, such as texture, consistency, or viscosity, which also influences their stability and
bioavailability. This article describes a simple two hours laboratory procedure for the rheological characterization
of some foods, cosmetics, and pharmaceutical excipients using a digital Brookfield viscometer. The experiment was
designed to introduce basic rheological concepts to undergraduate Health Science students, such as Pharmacy and
Biochemistry students, allowing them to perform viscosity measurements of ideal and nonideal fluids and to classify
the flow behavior based on the experimental flow curves of common viscous materials.

As medicdes reolégicas constituem ferramentas valiosas, quer na caracterizacdo do fluxo e deformacdo de um
material, quer na otimizacdo dos parametros reolégicos. A aplicacdo e a aceitacdo das formulagoes farmacéuticas,
cosméticos e produtos alimentares dependem das suas caracteristicas reoldgicas, tais como a textura, a consisténcia,
ou a viscosidade, as quais influenciam a estabilidade e a biodisponibilidade dos produtos referidos. Neste artigo, é
descrito um procedimento laboratorial simples com a duracdo de duas horas para a caracterizacao reol6gica de alguns
alimentos, cosméticos e excipientes farmacéuticos, recorrendo a um viscosimetro digital de Brookfield.

O procedimento experimental foi planeado no sentido de apresentar os conceitos basicos de reologia a estudantes
universitarios da area das Ciéncias da Satide (1.° ciclo), tais como os estudantes de Farmacia e Bioquimica. Desta forma,
sdo permitidas aos alunos a execucdo de medig¢oes viscosimétricas de fluidos ideais e nao-ideais, e a classificacao do
fluxo com base nas curvas de fluxo de materiais viscosos de uso quotidiano.

INTRODUCAO

A reologia estuda o escoamento e a deformacdo da matéria
[1-6]. O comportamento do fluxo encontra-se intrinseca-
mente associado a viscosidade do fluido, a qual descreve a
sua resisténcia em escoar sob uma tensao aplicada. A vis-
cosidade resulta da fricgdo interna entre camadas adjacen-

tes de fluido que se movimentam a diferentes velocidades.
Num escoamento laminar, o gradiente de velocidade deno-
mina-se velocidade de deformagdo em corte, e a forga por
unidade de éarea, criada ou produzida pelo fluxo, denomina-
-se tensdo de corte. Na Tabela 1 sdo apresentados valores
de referéncia de velocidades de deformacdo para alguns
materiais e processos.

Tabela 1 — Niveis de velocidade de deformagado em corte atingidas em alguns processos [3,4]

Processo }7/5’1 AplicacGes
Sedimentacao 10°—1073 | Medicamentos, tintas, especiarias em molhos para saladas
Extrusdo 10°—10? Polimeros, alimentos, solidos deformaveis
Vazar um frasco 10 -10? Alimentos, cosméticos, artigos de higiene pessoal
Mastigacao e degluticdo 10" - 102 Alimentos
Revestimentos por imersao 10" — 102 Tintas, confeitaria
Mistura e agitacao 10t —-10° Processamento alimentar, producdo de liquidos
Escoamento em tubos 10°-10° Processamento alimentar, fluxo sanguineo
Escovar 10% - 10* Escovas de pintura, polidor de unhas, batom
Pulverizagdo 10 -10° Secagem por atomizagdo
Fricgdo 10— 10° Cremes e log¢Ges para a pele
Lubrificagdo (motores) 10% - 107 Oleos minerais, gorduras
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Arazdo entre a tensao de corte e a velocidade de deformacao
em corte corresponde a viscosidade do fluido. A tensdo de
corte vem expressa em unidades de pressao (pascal, Pa) e
a velocidade de deformacdo na unidade reciproca do tempo
(s™"), de tal modo que a unidade SI da viscosidade é o pas-
cal-segundo, Pa.s (1 Pa.s= 1 kg m™ s™!). A correspondente
unidade da viscosidade no sistema cgs (centimetro-grama-
-segundo) é o poise (1 P = 0,1 Pa.s), sendo no entanto mais
usado o seu submuiltiplo centipoise (1 cP = 0,01 P =1 mPa.s)
atendendo a que 1 cP é a viscosidade da agua a 20°C.

No modelo de escoamento mais simples, a tensdo de corte
(0) é diretamente proporcional a velocidade de deformagao
(f() e a constante de proporcionalidade representa a visco-
sidade () do fluido, de acordo com a lei de Newton para
o fluxo [1-3].

c=ny (1)

Os fluidos sdo classificados como newtonianos ou nao
newtonianos, consoante obedecem ou ndo, respetiva-
mente, a lei de Newton para o escoamento (equagdo 1).
A viscosidade dos fluidos newtonianos é constante a uma
dada temperatura (Tabela 2), sendo independente quer da
tensdo de corte aplicada, quer da velocidade de deforma-
¢do em corte.

Tabela 2 — Viscosidades de alguns fluidos newtonianos comuns a 20 °C
[3,4]

Fluido n/cP
Ar 0,018
Cloroférmio 0,58
Gasolina 0,7
Agua 1,002
Etanol 1,200
Mercurio 1,554
Natas de café 10
Azeite 84
Oleo de ricino 986
Glicerol 1490
Mel 10000

A viscosidade dos fluidos ndo newtonianos (tensdo de
corte/velocidade de deformacdo) varia com a velocidade
de deformacdo, sendo por isso referida como viscosidade
aparente do fluido [1-3]. Estes fluidos podem ser classifi-
cados como reofluidificantes ou como reoespessantes, se a
viscosidade aparente diminuir ou aumentar com o0 aumento
da velocidade de deformacao, respetivamente. O compor-
tamento reolégico deste tipo de fluidos pode ser quanti-
tativamente descrito pelo modelo de Ostwald-de-Waele,
vulgarmente conhecido por Lei da Poténcia (equacao 2),
num intervalo alargado de velocidades de deformagdo
[1-3,7-12]:

c=Ky" 2)

38

onde K é o indice de consisténcia (em Pa.s") e n (adimen-
sional) o indice de escoamento; para os fluidos reofluidifi-
cantes n<1 e para os fluidos reoespessantes n>1. No caso
dos fluidos newtonianos, n = 1 e K = . No limite das ve-
locidades de deformagdo muito baixas e muito elevadas,
a viscosidade dos fluidos ndo newtonianos é constante,
designando-se esses dois valores limites como viscosidade
limite para velocidade de deformagdo em corte nula (7)) e
viscosidade limite para velocidade de deformacdo em cor-
te infinita (17, ), respetivamente. Os valores tipicos para os
indices n e K para alguns materiais comuns encontram-se
na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros da Lei da Poténcia (n, K) para alguns materiais
comuns [3,4]

Material n K/Pa.s"
Concentrado de fruta 0,7 2
Amaciadores de tecidos 0,6 10
Polimero fundido 0,6 10000
Chocolate fundido 0,5 50
Fluido sinovial 0,4 0,5
Puré de maca 0,3 10
Protetor solar 0,3 75
Pasta de dentes 0,3 300
Pasta de tomate 0,2 70
Creme para a pele 0,1 250
Lubrificante 0,1 1000

A classificacdo reoldgica baseia-se na curva de fluxo do flui-
do, isto é, na representacdo grafica da tensdo de corte em
funcao da velocidade de deformagdo (Figura 1). Os fluidos
newtonianos exibem uma relacdo linear entre a tensdo de
corte e a velocidade de deformacao, enquanto que nos flui-
dos reofluidificantes e nos fluidos reoespessantes se obser-
vam, respetivamente, desvios negativos e desvios positivos.

Plastico

Reoespessante

Mewtoniano

@—— Tensdo ds Raofluidificante
Sadioa 12 dificanle

Tensdo de deformagao

Velocidade de deformagdo em corte
Figura 1 — Curvas de fluxo para fluidos reologicamente dependentes do

tempo de deformacao

As curvas de fluxo que ndo intersetam a origem dos eixos,
sdo caracteristicas dos fluidos plasticos como o ketchup, o
qual requer uma tensao de corte minima denominada tensdo
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critica ou tensdo de cedéncia (o) fundamental para o inicio
do fluxo. Os valores tipicos para a tensdo de cedéncia de-
terminados no ketchup, mostarda e maionese situam-se ao
redor de 15, 60 e 90 Pa, respetivamente [3]. No caso dos
fluidos ndo newtonianos, e para além da dependéncia da vis-
cosidade em relacdo a velocidade de deformacao, ha ainda a
considerar a dependéncia relativamente ao tempo. Neste ul-
timo caso, ha que distinguir dois tipos de comportamento: a
tixotropia e a antitixotropia. A tixotropia descreve os fluidos
cuja viscosidade diminui ao longo do tempo (para velocida-
de de deformacao constante), e recuperam a sua viscosidade
inicial ap6s a supressdo da tensdo de corte aplicada [13]. A
curva de fluxo de um fluido tixotr6pico é caracterizada por
uma ansa de histerese, uma vez que as curvas referentes a
série de velocidades crescentes e a série de velocidades de-
crescentes nao coincidem. O comportamento oposto e me-
nos comum é denominado de antitixotropia ou tixotropia ne-
gativa. A classificacdo reologica do escoamento dos fluidos
nao newtonianos encontra-se resumida na Tabela 4.

viscosimetro rotacional de Brookfield aqui usado mede a
resisténcia oferecida pelo fluido a rotagdo de uma agulha
imersa, a qual é proporcional a viscosidade do fluido. As
medicOes de viscosidade obtidas através dos viscosime-
tros de Brookfield sdo valores relativos, e dependem da
geometria da agulha, velocidade rotacional, temperatura,
tempo de medicdo e volume da amostra. O procedimento
experimental tem a duracdo de cerca de 2 h, sendo efetuado
por estudantes agrupados em pares e que selecionam trés
fluidos de um conjunto disponivel de nove. Os estudantes
sdo incentivados a escolher diferentes fluidos, possibili-
tando a analise de todos os fluidos e a comparagdo dos
resultados obtidos no final da aula laboratorial. Pretende-
-se assim que os estudantes efetuem as medi¢des viscosi-
métricas recorrendo ao viscosimetro de Brookfield, pro-
cedam a classificagao reoldgica dos fluidos em estudo, e
calculem os parametros reol6gicos a partir das curvas de
fluxo obtidas.

Tabela 4 — Classificacdo reol6gica dos fluidos nao newtonianos

para a pele, champé.

Independentes do tempo
de deformacgdo

Reofluidificante: a viscosidade aparente diminui com o aumento da velocidade de
deformacdo em corte; exemplos: sangue, sumos concentrados de fruta, cremes e logdes

Reoespessante: a viscosidade aumenta com a velocidade de deformagdo em corte;
exemplos: suspensdes concentradas de amido de milho, misturas areia/agua.

Plastico: exibem uma tensdo critica ou tensao de cedéncia; exemplos: ketchup, pasta de
dentes, creme para as maos.

Dependentes do tempo de argila, sangue, cremes.

de deformacdo

Tixotrépico: a viscosidade diminui com o tempo de deformacao; exemplos: suspensodes

Antitixotrépico: a viscosidade aumenta com o tempo de deformacéo; exemplos: gesso,
dispersoes concentradas de latex.

A andlise reoldgica é uma ferramenta importante a nivel
das industrias alimentar, farmacéutica e cosmética, entre
outras, sendo utilizada no controlo de qualidade de maté-
rias-primas, produtos intermédios, produtos finais e pro-
cessos de producado tais como a mistura, bombeamento,
embalagem e preenchimento. A aceitacdo dos produtos
alimentares, farmacéuticos e cosméticos por parte do con-
sumidor depende igualmente das propriedades de fluxo do
produto final, as quais sdo determinantes para o seu de-
sempenho, incluindo a biodisponibilidade, estabilidade da
formulacao e tempo de prateleira [9—12].

DESCRICAO GLOBAL DA EXPERIENCIA

O procedimento laboratorial que aqui se apresenta, foi
projetado para iniciar os estudantes universitarios da area
das Ciéncias da Sadde (1.° ciclo) nos conceitos basicos de
reologia, utilizando como materiais de estudo alimentos,
cosmeéticos e excipientes farmacéuticos de uso quotidiano.
Neste contexto, podera recorrer-se a um viscosimetro digi-
tal de Brookfield [14], o qual pode ser substituido por uma
versdo mais econémica de funcionamento analégico. O
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Materiais

Concentrado de sumo de fruta, iogurte liquido, iogurte s6-
lido, champo, condicionador capilar, glicerol 85% m/m,
carboximetilcelulose (CMC) 2% m/m, suspensiao aquosa
de bentonite 8% m/m, e suspensdo concentrada de amido
de milho 55% m/m em glicerol.

Equipamento

Viscosimetro digital de Brookfield (modelo LV DV-II+) e
agulhas Brookfield LV1, LV2, LV3 e LV4.

Procedimento

Relativamente a cada material estudado, foram transferi-
dos cuidadosamente 200 mL de amostra para um copo de
vidro de 250 mL, de modo a evitar a formacdo de bolhas
de ar. A agulha adequada foi escolhida com base nos valo-
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res de viscosidade do fluido (previamente determinados),
efectuando-se as medicdes viscosimétricas a temperatura
ambiente (25 °C), a cada 60 s, para dez velocidades de cor-
te selecionadas no intervalo 0,5-100 rpm. Para cada flui-
do, procederam-se a medi¢des em duplicado, considerando
uma série de velocidades crescentes e outra série de velo-
cidades decrescentes, de forma a avaliar a dependéncia do
comportamento reoldgico em relacdo ao tempo. Os resulta-
dos experimentais foram registados pelos alunos, na forma
de tabelas velocidade de corte/viscosidade numa folha de
calculo Excel.

29 A

y=0,091x03

¥ =0,18x048

y=0,94x+0,13

aConc. sumo fruta (20X)

Tensao de corte / Pa

#logurte liquido (7X)

ologurte solido

0+ T J
0 1 2
Velocidade de deformagao /s
2. B
Yeres = 3»“7)(0‘25
=3,24x°%

]
a
P
, =
3
o 17 L)
-
=]
L]
]
G
-

& Condicionador capilar (0,6X)
® Champé (0,25X%)
o0 Glicerol 85% m/m (15X)

0 1 2
Velocidade de deformagao/s™"

Yeres =0,37x032
-0,31x097

y=0,57x116

&Bentonite 8% m/m up (4X)

Tensao de corte/ Pa

o CMC 2% m/m (0,2X)

#Amido de milho 556% m/m em
glicerol {1,5X)

0 1 2
Velocidade de deformacgao /s

Figura 2 — Curvas de fluxo representativas dos fluidos estudados: ali-
mentos (A), cosméticos (B) e excipientes farmacéuticos (C). As curvas
exprimem os ajustes ao modelo da Lei da Poténcia
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Riscos E MEDIDAS DE SEGURANCA

Todos os produtos alimentares, cosméticos e excipientes
farmacéuticos utilizados no procedimento laboratorial des-
crito sdo substdncias ndo perigosas; contudo, 0os cosmé-
ticos podem ser irritantes para os olhos, e os excipientes
farmacéuticos (em solugdes ou em suspensoes) podem ser
irritantes para a pele e olhos. Os estudantes deverdo assim
usar bata, luvas e d6culos e evitar o contato das amostras
com a pele e olhos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 apresentam-se as curvas de fluxo (represen-
tacdo da tensdo de corte em funcdo da velocidade de de-
formacao em corte) obtidas numa experiéncia laboratorial
representativa. As correspondentes curvas da viscosidade
em fungdo da velocidade de deformagdo em corte podem
ser consultadas na literatura [17]. A partir das curvas de
fluxo experimentais, os estudantes determinam os parame-
tros da Lei da Poténcia, n e K (dados mostrados na Figura
2), mediante aplicacdo da analise de regressdo por ajuste
da lei da poténcia (folha de calculo do Excel), discutindo
os valores obtidos.

Produtos alimentares (Figura 2A)

O sumo concentrado de fruta e o iogurte liquido exibem
um comportamento reofluidificante (n < 1), o qual tem sido
referido na literatura para a maioria dos sumos concentra-
dos de fruta [4]. O aumento da velocidade de deformagao
promove o alinhamento das particulas na direcao do cisa-
lhamento, conduzindo a uma menor resisténcia ao fluxo, e
consequentemente, a uma diminuicao da viscosidade.

No caso do iogurte sélido, a existéncia de uma tensao de
cedéncia podera ser devida a destruicdo da sua estrutura
(necessaria a ocorréncia de fluxo); uma vez atingida a ten-
sdo de cedéncia, a tensdo de corte aumenta linearmente
com a velocidade de deformagdo, um comportamento tipi-
co dos fluidos plasticos ideais. Com efeito, a representagao
grafica de o contra Y permite a obtencdo de uma correla-
¢do linear, onde o declive e a ordenada na origem corres-
pondem, respetivamente, a viscosidade pléstica (17, = 0,94
Pa.s) e a tensdo de cedéncia (g, = 0,13 Pa).

Cosméticos (Figura 2B)

O glicerol é um fluido newtoniano frequentemente presen-
te nos cosméticos e produtos de higiene pessoal [12]. A
viscosidade da solugdo aquosa de glicerol 85% m/m, cor-
respondente ao declive da regressio linear de o versus Y é
igual a 0,076 Pa.s, em concordancia com valores referidos
na literatura [15,16].

Para o champ6é estudado, observaram-se duas regides dis-
tintas na curva obtida, as quais correspondem a comporta-
mentos estruturais bem diferenciados. A baixas velocida-
des de deformacdo (< 0,5 s?), o fluido comporta-se como
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newtoniano, exibindo um comportamento reofluidificante
para valores mais elevados da velocidade de deformacao.
A viscosidade limite para velocidade de deformagdo em
corte nula (17, = 9,00 Pa.s) foi determinada a partir do decli-
ve da regido linear da curva de fluxo a baixas velocidades
de deformacéo.

O condicionador capilar apresentou um comportamento
reofluidificante tixotrépico, resultante da rutura da estrutu-
ra, cuja velocidade é superior a da sua recuperagdo com o
aumento da velocidade de deformacdo. Consequentemen-
te, os valores das viscosidades na série de velocidades de
deformacao decrescentes sdo inferiores aos valores obtidos
na série de velocidades de deformacdo crescentes, dando
origem a uma ansa de histerese na curva de fluxo.

Excipientes farmacéuticos (Figura 2C)

A bentonite é utilizada como uma argila medicinal e como
um agente de suspensdo [12] em vérias preparagdes farma-
céuticas. A curva de fluxo relativa a suspensdo aquosa de
bentonite 8% m/m, evidencia uma histerese caracteristica
dos fluidos reofluidificantes tixotrépicos, em que a viscosi-
dade decresce com o tempo e com o aumento da velocida-
de de deformacao.

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero aniénico
soltiivel em 4gua, geralmente usado como um agente espes-
sante em formulacoes farmacéuticas [12]. As solugoes de
CMC apresentam valores elevados de viscosidade mesmo
a baixas concentracdes, e o sistema estudado exibiu um
comportamento reofluidificante independente do tempo.

O amido de milho é igualmente utilizado como agente es-
pessante [12], e a suspensao concentrada de amido de mi-
lho 55% m/m em glicerol revelou-se um fluido reoespes-
sante (n>1) onde a viscosidade e a tensdo de corte aumen-
tam com a velocidade de deformagdo em corte. O solvente
presente nos espacgos interparticulas evita a sedimentacao
do amido e atua como um lubrificante entre as particulas
suspensas. Quando se aumenta a velocidade de deforma-
¢do, as particulas colidem no seu movimento, aumentando
a resisténcia ao escoamento e, consequentemente, aumen-
tando a viscosidade.

CONCLUSOES

A experiéncia laboratorial descrita é simples e desprovida
de perigosidade, permitindo a caracterizacdo reolégica de
excipientes farmacéuticos, cosméticos e produtos alimen-
tares através de um viscosimetro digital de Brookfield facil
de operar. A experiéncia oferece a possibilidade de se utili-
zar uma vasta gama de amostras relevantes no dominio das
industrias farmacéutica, cosmética e alimentar. Por outro

lado, a sua flexibilidade permite ser dirigida apenas a um
tipo de amostra, de acordo com o dmbito do curso ou com
restricoes de tempo. Os estudantes familiarizam-se assim
com os conceitos basicos e medicdo da viscosidade, e ain-
da com o comportamento dos fluidos ndo ideais, a partir de
materiais viscosos encontrados no quotidiano.
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A Luz, A MATERIA-PRIMA DA VIDA?

A.M. Amorim da Costa

Departamento de Quimica - Universidade de Coimbra
acosta@ci.uc.pt

Could Light be the «prima materia» of Life? — In 1744, the Irish Bishop and Philosopher George Berke-
ley (1685-1753), in his work Siris: a Chain of Philosophical Reflexions and Inquiries...[1], has provided a series of
digressions, or “chain of reflexions” on the metaphysical nature of physical world, accepting the Stoic notion that
the world “is an organic unity”, modelled on the Great Chain of Being, in a process of “condensation of light”. Like
George Berkeley, other natural philosophers, and, in particular some mystical alchemists, believe it is “ontologically
possible” that light can be converted in all kinds of matter and vice versa, including life. Here we consider such a
possibility from a pure speculative point of view.

Em 1744, o Bispo e Fil6sofo irlandés George Berkeley (1685-1753), no seu tratado Siris: a Chain of Philosophical
Reflexions and Inquiries [1], discorrendo sobre a natureza metafisica do universo fisico, entendia que este mais nao é
que “uma unidade organica” resultante da “condensacgdo da luz”; e defendia ser possivel fabricar ouro através dessa
condensacao por penetracao da luz «nos poros da prata viva, o merctrio». Como ele, muitos outros filsofos, misticos
e alquimistas trabalharam com base na premissa de que a luz podia ser convertida em matéria e vice-versa, posto que
a matéria mais ndo seria que luz condensada. Especulativamente, tendo como base que no Cosmos tudo é feito de
energia que se apresenta de diferentes formas nos diversos e variados fenémenos que nele ocorrem, aqui analisamos
a possibilidade de a prépria vida ter a sua origem na luz que perpassa através de todos os niveis da natureza, visiveis

uns, invisiveis, outros.
1. INTRODUGAO

Nao terminou ainda a celebragéo oficial do Ano Internacio-
nal da Luz; um pouco por todo o mundo, muitas e varia-
das Instituicdes decidiram prolonga-la por mais seis meses
para além do fim de 2015. A Ciéncia ndo precisa, todavia,
de qualquer celebracdo oficial para que possa investigar
aturadamente sobre qualquer fendmeno. Se o fez com es-
pecial intensidade, em relacdo a Luz, durante 2015, instada
pelas muitas celebracGes, em todo o mundo, de um ano a
ela especialmente dedicado, ndo terminou, nem terminara
dentro de seis meses, de forma alguma, o tempo para se
continuar a pensar e meditar no que ela seja e qual o seu
lugar e fungdo na vida quotidiana do Universo e, em parti-
cular, na vida quotidiana de todos nds seres vivos.

2. A ALMA DO UNIVERSO

No dominio da Fisica, a esséncia da Luz é ser uma radiacdo
electromagnética, cujo comprimento de onda se situa na
regido do visivel do espectro electromagnético da radiagao,
a chamada “luz visivel”, e também nas regides do infraver-
melho e do ultravioleta do mesmo espectro para a assim
chamada “luz invisivel” [2]. Mas qual é a relacdo desta
radiacdo electromagnética com a vida? A Ciéncia ndo tem
ainda uma resposta cabal para esta questdo, e continuara a
ndo té-la enquanto nao souber precisar com toda a clareza
0 que seja a Vida.

Fora do estrito dominio cientifico, encontramos, ao longo
de todos os tempos, no corpo das mais diversas filosofias
espiritualistas e mitico-religiosas, a afirmac¢do da Luz como

sendo o «principio» vivificante de tudo quanto é vivo. Ela
€ a Alma do Universo, como escreveu, repetindo e sinte-
tizando, Vicente Coelho Seabra (1764-1804), o quimico
portugués autor dos Elementos de Chimica [3], em 1788,
na sua Dissertagdo sobre o Calor, ao tratar da natureza do
Calor, do Fogo e da Luz, seguindo Macquer, Fourcroy e
Lavoisier, no ambito da Filosofia Natural, numa nota in-
trodutdria: “a observacdo mostra a grande influéncia da luz
em todos os Reinos da Natureza: de sorte que chego a pen-
sar que os Reinos organizados ndo poderiam existir, fal-
tando-lhes a luz. O Reino mineral seria muito limitado (...)
e ninguém ignora a espécie de sensibilidade, ou atracgdo,
que as plantas tém com ela; procurando-a com suas folhas,
extremidades e flores. Todos sabem que as plantas sem o
contacto da luz ndo vegetam, nem produzem, e todas mor-
rem: sem ela, elas ndo produzem substancia alguma com-
bustivel, ndo dao 6leo, nem resinas, ndo sdo odoriferas. O
contrério sucede aquelas que sdo expostas a accao da luz,
e fazem-se tanto mais fructiferas, odoriferas e balsamicas,
quanto mais expostas nascem aos ardores do Sol” [4].

A crenca e filosofia do vitalismo é isso mesmo: os seres
vivos sdo dotados de um principio espiritual responsavel
pela vida que os informa, a alma; quando esta se separa do
corpo material, este morre. Esta foi e é ao longo dos sécu-
los, a crenca e filosofia de grande niimero de religides e de
grande niimero das mais influentes correntes de misticis-
mo. Em particular, esta é a crenga e filosofia das religides
de matriz judaico-crista e do misticismo alquimista.

De acordo com a Biblia, o Homem foi formado por Deus
do po da terra, insuflando-lhe pelas narinas o sopro da Vida



[5], criando-o a Sua imagem [6]. Assim formado, é tam-
bém ele, na sua esséncia, feito de luz, com um mecanismo
que a transforma, em cada instante, em vida. Como o diz
a mesma Biblia, agora pela boca do evangelista S. Joao,
no principio existia o Verbo; por Ele é que tudo comegou
a existir, e sem Ele nada foi criado. N'Ele estava a Vida e
a Vida era a luz dos homens [7]. Quando a luz se apaga, a
vida acaba; o homem morre.

Para misticos e alquimistas, “a matéria é luz condensada”.
O 6vulo feminino e o espermatozoide masculino de cuja
fusdo resulta a vida, outra coisa ndo sdo que sementes de
luz. Muitos deles procuraram fabricar ouro através da con-
densacdo da luz. Todos eles criam que s6 seria possivel
entrar na “Casa do Tesouro da Sabedoria” depois de serem
abertos, simultaneamente, os portdes dos quatro elemen-
tos da Natureza, para que a luz tornada vida, a inundasse
por completo. O proprio Newton trabalhou com base na
premissa de que a luz podia ser convertida em matéria e
vice-versa.

Na sua crenca mais profunda, os alquimistas dedicavam-se
a sua Arte como sendo trabalhadores da Luz, encarando a
sua obra como uma caminhada da sombra para a luz per-
feita. Num primeiro estagio, pela chamada operacdo negra,
o Nigredo, a matéria prima dissolvida e putrefacta, tratada
pelo calor e pelo fogo, numa operacdo tida por operagdo
branca, o albedo, purificada por ablugcdo com a aqua vi-
tae, tornava-se na luz da lua, associada a prata e ao poder
feminino. Depois, através da chamada operacdo amarela,
a Citrinitas, os metais transmutar-se-iam em prata e ouro,
ou da luz da lua, passiva, tornavam-se em luz solar e ac-
tiva. Num ultimo estagio, a operacdao vermelha, a Rubedo,
produzia-se a Pedra Filosofal, o culminar da Obra, ou do
Casamento Alquimico [8], onde a luz seria plena, um esta-
do de total auto-conhecimento e pura transcendéncia. Em
cada etapa, o operador da obra resgatava uma parte da sua
sombra, que nele habitava inconsciente e oculta.

Neste processo, ao culminar da Obra, 0 homem e a mulher
atingiam todo o seu esplendor. Em total auto-conhecimen-
to, a luz jorra de um e de outro, por graca de Lucifer, o
mais poderoso, belo e sabio ser criado por Deus logo no
primeiro dia da criagdo, mas que renegou o seu Criador,
a quem tentou usurpar o trono, tendo sido por Ele exilado
para as entranhas e os abismos das trevas. Dele fala Isai-
as referindo-o como a estrela da manh4, filha da alva, que
debilitava as nacdes até ter sido lancada por Deus para as
profundezas da terra [9]. Reabilitado, retornou a sua pristi-
na natureza de Anjo da sabedoria e portador de luz, como
0 seu proprio nome o diz. Ele é a prépria regeneracdo do
homem caido no Jardim Terreal.

3. A PROCURA DOS ALQUIMISTAS

Num plano geral, toda a criacdo era, para o alquimista,
valorizada em termos da Vida, com um destino antropo-
-cosmico. Como o Homem, toda a Natureza nasce, vive e
morre. Toda ela é, também, sexuada e fecunda. Nela, por
toda a parte, esta presente o elemento masculino e o ele-

mento feminino de cuja unido resulta a continuacao perma-
nente da Vida. Nascem, crescem e morrem, em renovacao
continua da Vida, o Homem, as plantas e os animais, como
nascem, crescem e morrem, no seio da Terra-mae, como o
feto no tutero materno, resultado duma unido fecunda do
masculino com o feminino, os minerais, as pedras, os me-
tais; e de igual modo, os vegetais. Interessados, em par-
ticular, na preparagdo do ouro e da prata, os alquimistas
preocupavam-se, muito especialmente, com a sua possivel
intervencdo no processo generativo e evolutivo de tudo
quanto nasce, vive e morre.

Em particular, a concepcao embriolégica dos minerais e
sua descricdo em termos gineco-morfolégicos informa cla-
ramente a maioria dos tratados classicos da alquimia que
se conhecem. Do ponto de vista mistico-religioso, uma tal
concepcdo ndo é sequer um elemento estritamente carac-
teristico e proprio da filosofia alquimica. Encontramo-la,
de um modo ou de outro, no elemento religioso das mais
variadas civilizagGes, em areas geograficas inteiramente
diferentes, com tradi¢des eruditas também muito diversas,
como é o caso das civilizagdes Inca e Maia da América
Central, as primitivas civilizacdes da América do Sul, dos
Gregos e dos Semitas, como as mais antigas civilizacdes
da Europa Setentrional, e as civilizagdes da Africa e da
Oceania [10].

Com diferencas de pormenor mais ou menos acentuadas, é-
-lhes comum a crenca fundamental de que os minerais se
geram no seio da Terra-mae e ai crescem e amadurecem. O
diferente grau de amadurecimento em que se encontram, tra-
duz-se em diferente grau de perfeicdo que, por sua vez, cor-
responde a diferentes minérios, na utilizagdo do dia-a-dia.

Concepg¢ao muito arcaica por remontar a civilizagées mui-
to antigas, esta concepcao embriolégica dos minerais re-
sistiu bem a séculos de experiéncias técnicas e de pensa-
mento racional [11]. Plinio, na sua Histéria Natural [12],
afirmava claramente que as minas precisavam ser deixadas
em repouso, durante longos periodos, para que nelas os mi-
nerais se regenerassem novamente. Outro tanto referia Es-
trabdo na sua Geogradfia [13]. E, ja no século xVii, o autor
espanhol Barba referia que uma mina esgotada é capaz de
refazer os seus fildes, contanto seja devidamente selada e
deixada em repouso por cerca de dez a quinze anos. E ex-
pressamente afirma: "enganam-se grosseiramente aqueles
que pensam que os metais foram criados, no comeco do
mundo, tal e qual existem; ndo, os metais nascem e cres-
cem nas minas" [14]. O mesmo afirmava explicitamente
Glauber: "a natureza opera sobre os metais um ciclo de
nascimento e morte igual aquele que opera sobre os vege-
tais e animais"[15].

Embrides formados no seio da Terra, os metais nela cres-
cem lentamente, com seu ritmo temporal de gestacdo pro-
prio, num processo em tudo idéntico ao ritmo temporal da
gestacdo dos organismos vegetais e animais. A medida que
crescem, vao atingindo a sua maturidade prépria. O seu rit-
mo geoldgico temporal de maturacao é diferente de metal
para metal, como, entre 0s animais ou entre os vegetais,



também difere de animal para animal ou de vegetal para
vegetal. Se um dado metal for extraido do seio da Terra-
-mde, arrancado prematuramente das trevas teldricas em
que se verificavam as condi¢Oes adequadas ao seu ama-
durecimento correcto, serd um metal imperfeito. E assim
como o embrido animal ou vegetal tirado do seio "mater-
no" antes de cumprido o ciclo de amadurecimento préprio,
ndo sobrevive como ser normal porque ndo atingiu ainda
a formagdo minima que lhe permita existir por si, também
o metal que seja extraido do seio da Terra-mde antes de
cumprido o seu ciclo de maturacdo ndo € aquilo que devia
ser. E um aborto de metal que é o que sdo os metais Vis,
cujo desenvolvimento embriondrio esta ainda muito longe
de ter atingido o grau de amadurecimento que lhe confere
total perfeicdo e vida, a perfeicdo do ouro vivo.

Neste ponto, a crenca de quase todos os alquimistas ia mui-
to mais longe: se o ciclo de crescimento e maturacao de
qualquer embrido mineral no seio da Terra nao fosse in-
terrompido, por extracgdo extra-temporanea, num entrave
forcado do processo natural de gestacdo, todos os minerais
resultariam, com o tempo, em ouro. A "nobreza" do ouro
seria o resultado da sua "maturidade"; os outros metais sao
metais "comuns" porque "crus", ndo amadurecidos [16].

O alquimista acreditava, todavia, que seria possivel intervir
no processo natural de gestacao dos minerais sem prejudicar
0 seu correcto crescimento e devida maturacao. Mais: acre-
ditava que o homem poderia intervir nesse processo, mo-
dificando o seu ritmo temporal, no sentido de o apressar. E
este era o sentido de muito da sua actuagdo: colaborar com a
natureza, ajudando-a no processo de formacdo, crescimento
e maturagdo dos metais que se efectuava no seio da Terra,
substituindo-se ao tempo que ela precisava para o realizar.
Aquilo que a Natureza levava centenas ou milhares de anos
a realizar, pretendia o alquimista realizd-lo no decurso de
sua vida, de algumas dezenas de anos, mercé da Pedra-Fi-
losofal que em si encerraria as condi¢cdes necessarias para
alterar por completo o ritmo geoldgico natural.

De facto, a Natureza tem mecanismos eficazes de trans-
mutar uns elementos noutros. Hoje, a Ciéncia sabe bem
em que consiste essa transmutagao: retirando ou acrescen-
tando protdes ao nucleo de um qualquer elemento este é
convertido num outro diferente. De facto, conhecida a na-
tureza do nucleo atémico em termos de particulas estaveis
de que é constituido, protdes e neutroes, sabe-se hoje que
os nucleos dos elementos naturais ndo radioactivos mais
leves que o calcio-40 possuem igual niimero de neutrdes
e de protodes; os elementos com massa superior a do cal-
cio-40 possuem, na generalidade, mais neutrdes que pro-
toes, verificando-se que os nticleos muito mais ricos em
neutrdes que protdes adquirem estabilidade pela emissdo
de particulas beta-negativas, isto é, electrdes. Este proces-
so pode ser imaginado como a transformacdo de um neu-
trdo do nicleo em um protdo e um electrdo, resultando um
novo niicleo com um protdo a mais e um neutrdo a menos
que aquele que lhe deu origem. Considerando a estabili-
dade, pode também dizer-se que niicleos com um nimero
excessivo de protdes em relacdo ao numero de neutrdes

poderdo adquirir estabilidade por perda de protdes, o que
teoricamente podera acontecer por captura de electrdes que
levem a transformacdo de um protdo em um neutrdo ou,
alternativamente, por emissdo pelo nticleo de um positrao
(particula idéntica ao electrdo, mas com carga unitéria po-
sitiva); por um processo ou outro, obtém-se nicleos com
um nuimero diferente de protdes do nticleo a partir do qual
se formaram, correspondendo a um elemento diferente, ja
que o que caracteriza qualquer elemento quimico é o ni-
mero especifico de protdes de que é formado o seu nticleo
atémico. Esta € a situacdo concreta de qualquer transmuta-
¢do de um elemento noutro.

Porém, se sdo fortes as forcas que mantém a coesdo do nu-
cleo, impedindo a repulsdo efectiva das cargas do mesmo
sinal inerentes aos protdes nele existentes, ndo sao meno-
res as forcas que impedem a captura de electrdes por parte
do ntcleo, ou a transformacdo de um protdao num neutrao
por emissdo de um positrdo. Basta recordar que a espe-
ranca da vida média de um protdo estd calculada em 103!
anos, isto é, muitos milhdes de anos superior a idade actual
do Universo, o que significa que se conseguissemos juntar
num pequeno invélucro a imensa quantidade de 10* pro-
toes, no espaco de um ano nao conseguiriamos, em valores
médios, a desintegracao de mais que um dos protdes pre-
sentes. Quer dizer, olhada ao natural, a transmutacdo dos
elementos aparece-nos como um processo possivel e até,
facil de caracterizar e compreender. Toda a dificuldade esta
em realiza-lo tendo em conta a energia e o tempo necessa-
rios para o fazer. Teoricamente, o ponto de partida pode ser
qualquer um dos elementos conhecidos, e o ponto de che-
gada é também ele facilmente preciso, conforme o elemen-
to que quisermos preparar. Este poderd ser o ouro, a prata
ou qualquer outro metal que consideramos um metal mais
nobre; aquele podera ser o merctrio metalico ou qualquer
outro metal da lista dos metais considerados “vis”, ou mes-
mo qualquer outro elemento ndo-metélico. A transmutagdo
dos metais, um dos grandes objectivos dos Alquimistas
deixou de ser puro mito; a dificuldade estd em como fazé-
-lo em tempo titil da vida de qualquer ser humano e com os
meios dos recursos energéticos para o fazer. Na Natureza,
nao ha diavidas de que ele se realiza no quadro da evolugao
natural dos seres vivos e ndo-vivos. Falta-nos saber o como
fazé-lo e qual seja 0 mecanismo do seu processamento, o
segredo que os alquimistas criam estar contido e encerrado
na Pedra Filosofal que procuravam [17].

Mas, ndo era s6 a Pedra Filosofal que os alquimistas pro-
curavam; era também o Elixir da Longa Vida ou Elixir da
Imortalidade, uma mezinha capaz de curar todas as doen-
cas e prolongar a vida por longos periodos até ao ponto de
poder assegurar ao Homem a vida eterna, a vida prépria de
Deus. Este elixir, assim o criam os alquimistas, poderia ser
sintetizado por meio da Pedra Filosofal. Para o fazer, os
alquimistas que nisso se empenhavam buscavam de todos
os modos e afincadamente compreender e determinar a na-
tureza da prépria vida. Nunca chegaram a uma conclusao
que a todos convencesse e em que todos concordassem.
Nem os mais argutos fautores da Ciéncia, numa busca pau-
tada pelos mais rigorosos métodos e critérios cientificos o



conseguiram ainda. E aqui esta a grande diferenca entre a
actual posicao da Ciéncia e a procura global perseguida
pelos alquimistas.

No quanto se refere a transmutacdo dos metais “vis” em
metais “nobres”, os alquimistas continuam sem saber ao
certo donde partir e como operar para chegarem ao que
desejam; mas, a Ciéncia actual esta em condicGes de lhes
dizer com clareza quais possam ser os muitos pontos de
partida (= qualquer elemento, inequivocamente caracteri-
zado pela composicdo do seu nicleo atémico, em termos
de protoes), e qual deva ser o processo a seguir (= a alte-
racdo do nimero de protdes dos nticleos dos elementos to-
mados para ponto de partida para o nimero de protdes que
caracteriza o nticleo dos elementos que se querem obter,
sejam eles os de ouro, os de prata, ou outros quaisquer).
S6 ndo consegue dizer-lhes qual seja o método eficaz de
fazé-lo, seja a nivel de economia de custos, seja a nivel de
economia de tempo util.

O mesmo ndo acontece com a preparacao do Elixir da
Longa Vida: a Ciéncia dos nossos dias ndo estd ainda em
condicGes de dizer apoditicamente qual seja a esséncia fi-
sica da vida. Nao estd pois, em condi¢des de caracterizar
com toda a precisdo o objecto sobre que ha-de actuar para
conseguir o seu prolongamento até qualquer meta que se
proponha como objectivo. E ndo conhecendo com a ob-
jectividade necesséria o sistema final almejado, ndo esta
também, em condicGes de dizer qual seja o sistema inicial
a tomar para ponto de partida.

Muitas tém sido, de facto, as tentativas da Ciéncia no sen-
tido de caracterizar a natureza fisico-quimica da vida, mas
até hoje nenhuma delas com o sucesso que se deseja. O
desafio continua e o mistério subsiste. As questoes sem res-
posta sdo tantas que dizer, hoje, que a vida na sua origem
e natureza ultima é redutivel a uma explicacdo cabal no
quadro das leis fisicas e dos processos quimicos é muito
mais um acto que se escuda nas maravilhas com que o pro-
gresso cientifico nos brinda dia a dia, do que uma attitude
cientifica alicercada em factos comprovados [18].

Admitimos que os primeiros seres vivos terdo surgido de
uma sopa quimica e que a vida se afirmou quando cer-
tas moléculas organicas formadas a partir de outras mais
simples se replicaram e organizaram de forma auténoma,
atingindo um nivel elevado de complexidade tal que lhes
permitiu incorporar uma vastissima quantidade de infor-
magdo genética de forma estavel, viabilizando o armaze-
namento da copia para replicacdo e os meios necessarios
para a efectivar [19,20]; todavia, ndo sabemos como tera
sido transposto o limiar desse nivel de complexidade por
processos fisicos e quimicos comuns.

Em 1943, numa série de Conferéncias que proferiu no Tri-
nity College de Dublin, publicadas no ano seguinte, Erwin
Schrédinger, interrogando-se sobre o que seja a vida [21],
afirmava que a ordem que se nos depara no desenrolar da
vida dimana de uma fonte muito diversa daquela que se
nos depara no desenrolar do evoluir natural da matéria

inanimada, posto que, ao contrario do que se verifica na
evolucdo natural desta, “o organismo vivo alimenta-se de
entropia negativa” [22].

Na sua evolucdo natural, qualquer organismo vivo produz
entropia positiva, aproximando-se, dia a dia, como o uni-
verso em geral, dum estado perigoso de entropia maxima
que significa morte; todavia, gragas ao metabolismo que o
mantém vivo, contraria, também dia a dia, o evoluir natu-
ral, extraindo continuamente do seu ambiente entropia ne-
gativa. Esta é a sua “maravilhosa faculdade” que adia, no
dia-a-dia, a sua queda no equilibrio termodinamico em que
se aniquila o que faz dele um ser vivo. Enquanto a entropia
negativa que extrai do meio ambiente equilibrar a entropia
positiva que se liberta no seu evoluir natural, mantém-se
num nivel de entropia estaciondrio e relativamente baixo.

Nao sabemos, porém, com rigor e precisdo, qual tera sido
o ponto de partida deste evoluir natural e qual a esséncia
verdadeira do metabolismo que o mantém vivo.

Os atomos que constituem um organismo vivo ndo sdo em
nada diferentes dos atomos da mesma espécie que existem
fora dele. E uma das principais fun¢des metabdlicas de que
o organismo vivo dispde consiste em adquirir novas subs-
tancias do meio que lhe é exterior e expelir as substancias
degeneradas ou indesejaveis, também elas em tudo iguais
as substancias da mesma espécie com outra proveniéncia.
E, todavia, 6bvio que a vida ndo é um fenémeno cumula-
tivo; ndo pode ser reduzida, pura e simplesmente, a uma
propriedade do conjunto de atomos que se encontram agre-
gados formando o organismo vivo.

A bracos com o paradoxo, quem defende ser impossivel
construir a vida a partir do que ndo € vivo, necessariamen-
te defende a existéncia dentro de todos os seres vivos, de
um "ingrediente adicional”, ndo material, uma forca vital, a
"chama vital" de tudo quanto é vivo. Na sequéncia da nar-
racdo biblica do Génesis, a origem dessa chama seria, em
ultima instancia, Deus. Aceitando de bom grado a natureza
alegodrica dessa descricdo, sem foros de narragdo de facto
histdrico inquestionavel, e muito menos cientifico, os de-
fensores dessa "chama vital" aceitam-na como a afirmacgdo
clara de que a vida nao pode ser considerada como o re-
sultado de qualquer actividade fisica e quimica puramente
natural, nem como o produto final de um longo e complexo
desenvolvimento evolutivo [23].

O comportamento teleolégico dos seres vivos foi sempre o
grande apoio dos defensores das mais devotadas correntes
vitalistas. Sem entrar em consideracdes sobre o caracter
hilozoista da filosofia da Antiguidade Classica que domi-
nou a Europa cultural até a Renascenca, a filosofia para-
celsiana da pratica quimica dos séculos XVI-XVIil, mais do
que nenhuma outra, fez da "forca vital", ora tida como uma
"chama'", ora como um "espirito", a pedra de toque da sua
interpretacdo dos fenémenos relacionados com a vida. As
tentativas para isolar essa forca dedicou R. Fludd (1574-
-1637) a maior parte do seu tratado A Philosophical Key
[24]. Igualmente, Jodo Baptista van Helmont (1759-1644)



dedicou grande parte da sua vida a destilacao continua do
sangue arterial, procurando isolar as suas componentes,
entre as quais acreditava encontrar o "arqueu universal",
"espirito da vida" ou "aura vital" [25]. Por acreditar que o
"espirito vital" era uma das componentes do sangue, J.B.
van Helmont bateu-se arduamente pela aboli¢do de todas
as praticas médicas que recorriam a sangria dos doentes,
praticas essas ao tempo muito em voga [26,27].

Admitindo a existéncia de um fosso profundo entre os
seres vivos (dotados de uma alma espiritual) e o mundo
inorganico, Stahl rejeitou a existéncia do "arqueu univer-
sal" afirmado por J. B. van Helmont, substituindo-o por
um principio imaterial, incorporal, uno e indivisivel, cuja
accdo se manifesta pelo movimento que confere aos seres
que informa, os seres vivos [28-31].

Nesta linha de pensamento e crencga, para muitos vitalistas
esse principio cuja accdo se manifesta pelo movimento que
confere aos seres que informa, os seres vivos, outro ndo
seria que a prépria luz. Esta deverd ser a realidade fisica
a tomar como o sistema inicial e ponto de partida sobre
que operar para a formacdo e obtencdo da vida. A luz é
vida; na luz estd a vida. Dai se poder dizer que a Luz é
a alma do Universo. Dai se poder dizer também que sem
luz ndo hé vida e que quando a luz se apaga a vida acaba.
Enquanto ndo soubermos caracterizar, com o minimo de
precisao, qual seja a natureza fisica da vida, nao consegui-
remos dizer se de facto, o estado inicial de partida para a
sua “criacdo em laboratdério” podera ser este ou nao, nem
poderemos precisar qual o caminho ou qual o mecanismo
através dos quais se deva proceder.
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Quimica para os mais novos

Marta C. Corvo n 1

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia ;..“.[LJU HJ

Universidade Nova de Lisboa

marta.corvo@fct.unl.pt

Introdugao

A proposta desta edicdo é um verdadeiro teste a paciéncia! Tentaremos reproduzir algo que na
natureza acontece muito lentamente - a formagdo de geodos. Os ovos irdo simular a cavidade
rochosa e serd simplesmente uma questdo de tempo até que os nossos esforcos produzam as

formacdes cristalinas tdo desejadas.

Os ovogeodos

Atencdo: O borax podera ser irritante para as mucosas nasais e olhos, o seu manuseamento devera
ser supervisionado por um adulto, numa zona ventilada. O aquecimento da agua devera ser feito por

um adulto.
Material:

e 3 Copos de plastico transparentes
e 3 0vos

e Aclcar

e Cloreto de sédio (sal de cozinha)
Borato de sédio (bdrax)*
Corantes alimentares

Agua

3 Colheres de sopa

Marcador

e Papel absorvente

e Forma de queques

* Encontra-se em farmacias

Quimica 140 - Jan-Mar 16
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Procedimento:

1. Esvaziar os ovos depois de os partir ao meio. Lavar com agua e limpar muito bem o interior
com papel absorvente. Retirar a membrana com cuidado para ndo danificar a casca.
2. Colocar os ovos na forma de queques, se necessario colocar papel absorvente a envolver

para que nao se desloquem.

Com o auxilio do marcador, identificar 3 copos com aglcar, sal e borato de sédio.
Aquecer cerca de meio litro de agua até entrar em ebuli¢do.

Adicionar 50 mL de 4gua a cada copo.

L A

Adicionar uma a duas colheres de sopa do produto respectivo aos copos identificados
anteriormente. Misturar com o auxilio da colher até ndo observar mais dissolugdo. Efectuar
esta operagdo com a agua bem quente — pretende-se que a solugao fique saturada, ou seja
queremos solubilizar a maior quantidade possivel de cada substancia (ver QUIMICA n2 123,
pag. 77-79). Podera ficar algum sdlido por dissolver no fundo.

7. Adicionar uma gota de corante alimentar a cada solugao.
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8. Transferir cada uma das solugdes para uma das cascas de ovo até que figuem cheias (ndo

deixar passar nenhum sdlido por dissolver).

9. Deixar em repouso e observar periodicamente.

10. Aguardar alguns dias (no minimo 5). Apds este tempo retirar cuidadosamente a solugcao
sobrenadante e deixar secar. A solugao de agucar demorard mais tempo do que as restantes
até que se observem cristais (pode demorar mais do que uma semana; uma possibilidade
serd colocar uma fina camada de cola no interior da casca de ovo e revestir com alguns
cristais de agucar- irdo funcionar como pontos de nucleacdo extra). Aqui observam-se os

cristais resultantes do borato de sédio (esquerda) e do cloreto de sddio (direita).

Explicacao:

Um cristal é uma substancia sdlida constituida por moléculas que se organizam de acordo com
padrdes especificos e formas, com superficies planas e arestas. O formato dos cristais depende das
moléculas que Ihe deram origem - diferentes substancias podem organizar-se de maneiras distintas

como se pode observar no caso do sal, do borato de sddio e do acucar.
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Na actividade proposta dissolvemos varios sélidos em agua aquecida. Deste modo foi possivel
solubilizar uma maior quantidade de cada um. Quando arrefeceram, as solugdes ficaram
sobressaturadas e comegaram a formar-se cristais. No caso do borato de sddio, acumularam-se
pequenos cristais na superficie da casca de ovo, os cristais comegaram a surgir em muitos locais —
chamam-se pontos de nucleagdo - e obtivemos cristais menores. Com o cloreto de sddio, verificou-
se um menor numero de pontos de nucleacdo e os cristais obtidos foram de maiores dimensdes.
Uma observacdo mais atenta permite mesmo verificar que em ambos 0s casos os cristais comecam a
formar-se lentamente na superficie da solucdo e sé mais tarde é que precipitam, “caem” no fundo.
Uma vez ai podem continuar a crescer. O aglcar demora mais tempo até se observar a cristalizacdo
porque se obtém uma solucdo muito viscosa. Se utilizarmos a casca de ovo revestida com alguns

cristais de agUcar é mais facil o aparecimento de novos cristais na solugdo posterior.

Os geodes, ou geodos, sdao formagdes rochosas que ocorrem
nalguns tipos de rochas. Nestas formacgdes, que acontecem em
rochas por baixo do solo, o exterior é constituido por calcario e o
interior apresenta conjuntos de cristais. Quando as rochas se

formam podem existir cavidades no seu interior. Com o passar do

tempo, a parede exterior da cavidade fica endurecida e no interior
comecam a formar-se muito lentamente cristais com minerais trazidos por aguas subterraneas. Este
processo pode demorar muitos, muitos anos a acontecer. No nosso caso 0s ovogeodos sdo bem mais

rapidos e so levam alguns dias.

Bibliografia

[1] Adaptado de How to make a crystal geode, acedido a 28 de Outubro de 2015 em

http://chemistry.about.com/od/crystalrecipes/a/crystalgeode.htm

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

Pertencer a uma comunidade cientifica dindmica | Receber o boletim “QUIMICA” | Descontos nos En-
contros promovidos pela SPQ | Descontos nas publicacdes da SPQ | Protocolos assinados entre a SPQ e
outras entidades | Participar na promog¢ao da Quimica | Apoiar uma Sociedade Cientifica
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24th IUPAC International Confersnce
1;; on Chamistry Educalion
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24" JUPAC International Conference on Chemistry Education
(ICCE 2016)

A 24" [UPAC International Conference on Chemistry Edu-
cation é uma conferéncia da Unido Internacional de Qui-
mica Pura e Aplicada (IUPAC) realizada bienalmente. A
ICCE 2016 tera lugar em Kuching, Maldasia entre 15 e 20
de Agosto de 2016.

O ICCE 2016 é um evento internacional sobre a educacao
em Quimica subordinado ao tema Chemistry Education sus-
taining socio-economic transformation. No programa estdo
previstas licdes plendrias e keynotes sob convite, comunica-
¢Oes orais e na forma de painel e realizacdo de seminarios/
workshops/féruns. Os temas a abordar na conferéncia serdo:
Ensino e aprendizagem de Quimica no ensino secundario;
Pedagogia e outras técnicas e metodologias de ensino e de
aprendizagem; Formacdo de professores de Quimica; Novas
tecnologias e inovagdes no ensino de Quimica, incluindo os
baseados na web, multimédia e e-learning; As aulas laborato-
riais no ensino de Quimica, incluindo Quimica a microescala;
Analise critica dos curriculos de Quimica e livros didaticos;
Ensino de Quimica no ensino superior e formacdo ao longo
da vida; Pesquisa em Educacdo em Quimica; Etica e codigos
profissionais de Pratica em Quimica; Educacdo em Quimica
verde e ambiental; A sensibilizacdo do publico e apreciacdo
da quimica; Carreira e desenvolvimento profissional em Qui-
mica; Olimpiada Internacional de Quimica (IChO)

icce2016@icce2016.org.my
http://www.icce2016.org.my

10.2 Encontro Nacional de Catélise e Materiais Porosos
(10ENCMP)

O 10° Encontro Nacional de Catalise e Materiais Porosos
(10ENCMP) tera lugar a 19 e 20 de Maio de 2016, com
uma organizagao conjunta do Instituto Superior Técnico e
da Divisdo de Catalise e Materiais Porosos (DCMP).

A presencga de peritos nacionais, industriais e académicos,
incentivard a apresentacdo e discussdo de ideias que po-
derdo conduzir a criagdo de plataformas de colaboragdo
para submissdo de projectos conjuntos nos concursos que
se avizinham.

No Encontro serd também eleita a nova direccdo da DCMP
e decidir-se & quais as representagdes nacionais na FISO-

Quimica 140 - Jan-Mar 16

CAT (responsavel pela realizacdo do Simpésio Ibero Ame-
ricano de Catélise), na EFCATS (responsavel pela realiza-
¢do do EUROPACAT e das Summer Schools in Catalysis)
e na FEZA. Outro ponto de interesse sera a discussao sobre
a candidatura de Portugal para a organizacdo do xxvi Con-
gresso Ibero-americano de Catalise em 2018.

Para esta edicdo do Encontro estd a ser preparado um pro-
grama atractivo que inclui varias conferéncias plenarias e
convidadas. De entre os oradores estdo ja confirmados o
Prof. Jodo Rocha (CICECO-Universidade de Aveiro) e o
Prof. Avelino Corma (ITQ-CSIC, Universidade Politécnica
de Valencia), vencedor do Prémio Luso-Espanhol de Quimi-
ca 2015 (a ceriménia de entrega do prémio decorrera duran-
te o Encontro). O Encontro contara também com um largo
conjunto de orais seleccionadas dos resumos submetidos.

10encmp@chemistry.pt
http://10encmp.eventos.chemistry.pt/

o EFMC|I5)

XXIV EFMC International Symposium on Medicinal Chemistry
(EFMC-ISMC 2016)

O XXIV EFMC International Symposium on Medicinal
Chemistry sera organizado pelo Sector de Quimica Biol6-
gica e Medicinal (BMCS) da Royal Society of Chemistry,
em nome da Federacdo Europeia de Quimica Medicinal
(EFMC). A EFMC-ISMC é um simp6sio bienal chave em
Quimica Medicinal e atrai tradicionalmente participantes
da industria e da academia. As reunides mais recentes ti-
veram lugar na Alemanha (Berlim, 2012) e em Portugal
(Lisboa, 2014). Em 2016 o simpo6sio sera realizado em
Manchester entre 28 de Agosto e 1 de Setembro.

A edicao de 2016 vai continuar a tradicdo de cobrir os
avancos na descoberta de formacos nas grandes areas tera-
péuticas, incluindo o tratamento da dor, disttrbios do siste-
ma nervoso central, agentes anti-infecciosos, oftalmologia,
doencas cardiovasculares e oncologia. O EFMC-ISMC
2016 ird apresentar os avangos mais recentes na identifi-
cacdo de farmacos e estratégias de otimizacao, design de
drogas e profiling technologies. Destaque para o impacto
dos biomarcadores e da imagiologia nas interfaces entre
a quimica, a biologia e a medicina experimental e para a
énfase que serd dada as primeiras apresentacoes e desta-
ques recentes em quimica medicinal, bem como as novas
sinteses organicas para a descoberta de farmacos.

info@LDOrganisation.com
http://www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue=
english&cle_menus=1238915829&cle_data=1360153405

‘ ﬁEg&ILLE Spain
“ EuCheM T
\' ¢ [ Chemistry Congress . e

6™ European Association of Chemical and Materials Societies
(6" EuCheMS)

O 6% EuCheMS é organizado em parceria com a AN-
QUE (Associacdo Nacional de Quimicos de Espanha) e
terd lugar em Sevilha de 11 a 15 de Setembro de 2016.
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Do programa destacam-se as conferéncias plendrias a se-
rem proferidas por cinco laureados com o prémio Nobel
de Quimica (Jean-Marie Pierre Lehn, 1987; Harold Walter
Kroto, 1996; Aaron Ciechanover, 2004; Richard R. Schro-
ck, 2005; Ada Yonath, 2009).

No congresso serdo abordados os temas: Educagao e So-
ciedade (Educacdo em Quimica; Quimica, sociedade e
reconhecimento publico; Beneficios: Criagdo de riqueza e
sociedade); O Ambiente, Energia e Sustentabilidade (Ener-
gia sustentdvel e qualidade do ar; Gestao do ambiente e
dos recursos naturais; Quimica sustentavel; Quimica Ali-
mentar); Novos compostos quimicos: Sinteses, métodos, e
processos industriais (Sintese e reactividade de compostos
com metais; Sintese e reactividade de compostos de carbo-
no; Métodos e mecanismos; Catalise em solucdo); Catali-
se, Industria e Aplicacdes (Quimica na industria, Processos
Industriais para o século xxI, Catalise em interfaces); Ma-
teriais, Dispositivos e Nanoquimica (Quimica dos Mate-
riais; Nanomateriais, dispositivos, tecnologia e aplicagoes;
Técnicas analiticas, caracterizacdo e propriedades; Nano-
quimica baseada em carbono); Propriedades da Matéria
(Estados da matéria; Propriedades de materiais; Polimeros;
Ambientes computacionais Inovadores para a ciéncia mo-
lecular); Métodos Fisicos, Analiticos e Experimentais em
Quimica: (Métodos analiticos e fisicos; Determinacdo de
estrutura e propriedades fisicas; Dindmica quimica); Qui-
mica nas Ciéncias da Vida (Descoberta de farmacos e Bio-
logia Quimica; Biomacromoléculas; Métodos e aplicagdes;
Métodos in-silico nas ciéncias da vida).

organizing.committee@euchems-seville2016.eu
http://euchems-seville2016.eu

The 23* International Symposium on the Chemistry
of Natural Products (ISCNP-23) and

| ¥ <

The 3% International Conference on Bindiversity (ICDB-9)

24 ember 2016

The 29™ International Symposium on the Chemistry of Natural
Products (ISCNP-29) and The 9 ™ International Conference on
Biodiversity (ICOB-9)

O ISCNP-29 & ICOB-9 tera lugar em Izmir, na Turquia,
entre 24 e 27 de Setembro de 2016. A série de Simpo6sios
da TUPAC sobre Quimica dos Produtos Naturais decorre
bienalmente em conjunto com a série de conferéncias so-
bre biodiversidade desde 2004.

O programa incluird conferéncias plendrias, palestras
convidadas e apresentacdo de posters, sobre os seguintes
temas-chave: Base quimica da Biodiversidade; Quimica
dos produtos naturais; Biossintese e Quimica biolégica;
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Desafio em Quimica verde e sustentavel, Novos compos-
tos naturais bioativos; Modo molecular de accdo de pro-
dutos naturais e farmacos; Descoberta e desenvolvimento
de farmacos; Sintese de produtos naturais e metodologias
sintéticas relacionadas; Quimica Bio-Inorganica / Bio-
-Organica; Plantas medicinais; Fitoterapicos; Engenharia
genética em produtos naturais; Aspectos biomoleculares
da biodiversidade; Conservacao e utilizacao sustentavel da
biodiversidade.

icob9@serenas.com.tr
http://www.iscnp29-icob9.org
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XXII Encontro Luso-Galego de Quimica

XXIl Encontro Luso-Galego

Quimica

Na sequéncia dos encontros realizados desde 1985, alter-
nadamente em Portugal e Espanha, decorrentes da estreita
relacdo existente entre a Sociedade Portuguesa de Quimica
(SPQ) e o Colégio Oficial de Quimicos (COLQUIGA), o
Instituto Politécnico de Braganca vai organizar e receber o
xx11 Encontro Luso-Galego de Quimica, que ird decorrer
entre os dias 9 e 11 de novembro de 2016.

Os Encontros Luso-Galegos de Quimica tém por objetivo
o intercambio cientifico e tecnolégico entre Portugal e a
Galiza, visando fomentar a troca de conhecimentos e de
experiéncias entre investigadores e profissionais dos meios
académico e industrial, a trabalhar em quimica e engenha-
ria quimica, por forma a estimular a criacao de novas cola-
boragdes em dreas de interesse comum.

A semelhanca dos encontros anteriores, o programa do
xXx11 Encontro Luso-Galego de Quimica integrard 5 sessoes
plenarias sobre temas atuais, proferidas por investigadores
de renome internacional, incluindo ainda diversas comuni-
cacOes orais e em painel, pretendendo desta forma a divul-
gacdo cientifica dos trabalhos apresentados e a realizagao
de um encontro com elevada qualidade cientifica.

O Encontro incluird as seguintes areas cientificas: Bio-
quimica e Biotecnologia; Catdlise; Educacdo e Ensino da
Quimica; Nanoquimica e Nanotecnologia; Quimica Agro-
-Mar-Alimentar; Quimica Analitica; Quimica dos Polime-
ros; Quimica e Ambiente; Quimica e Saude; Quimica-Fisi-
ca; Quimica Industrial e Engenharia; Quimica Inorganica;
Quimica Organica; Quimica Verde.

xxiilgq@chemistry.pt
http://xxiilgq.eventos.chemistry.pt

ociedade Portuguesa
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4 — 6 Abril 2016 em Berlim, Alemanha

Green and Sustainable Chemistry Conference
conferenceinfo@elsevier.com
www.greensuschemconf.com

6 — 8 Abril 2016 em Roma, Italia

Solid Urban Waste Management — XXI ITUPAC
CHEMRAWN Conference
info@iupac-rome2016.it
www.iupac-rome2016.it

19 — 23 Abril 2016 em Lisboa

1.° Encontro Luso-Francés de Ressonancia Magnética Nuclear
rmn2016@chemistry.pt

rmn2016.eventos.chemistry.pt

26 — 29 Abril 2016 em Guimaraes

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

19 — 20 Maio 2016 em Lisboa

10.° Encontro da Divisdo de Catélise e Materiais Porosos
10encmp@chemistry.pt

10encmp.eventos.chemistry.pt/

23 — 27 Maio 2016 em Fréjus, Franca

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

6 -7 Junho 2016 em Lisboa

8.° Encontro da Divisdo de Quimica Analitica (ANALITI-
CA-2016)

analitica2016@chemistry.pt
analitica2016.eventos.chemistry.pt/

6 — 10 Junho 2016 em Winnipeg, Canada

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

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

13 - 17 Junho 2016 em Estrasburgo, Franca

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

www.spea9.unistra.fr

22 - 24 Junho 2016 em Evora

12.° Encontro Nacional de Quimica-Fisica / 1.° Simpésio
de Quimica Computacional

12engf.eventos.chemistry.pt/

3 -6 Julho 2016 em Amsterd&o, Holanda

27" European Colloquium on Heterocyclic Chemistry
(ECHC 2016)

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

3-8 Julho 2016 em Sydney, Australia
23" TUPAC Conference on Physical Organic Chemistry

Quimica 140 - Jan-Mar 16

(ICPOC23)
j-harper@unsw.edu.au
www.icpoc23.unsw.edu.au

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

17 - 21 Julho 2016 em Istambul, Turquia

46" TUPAC World Polymer Congress (MACRO2016)
y.yagci@macro2016.org

www.macro2016.org

20 - 22 Julho 2016 em Alicante, Espanha

XXV Reunido Nacional de Espectroscopia / IX Congresso
Ibérico de Espectroscopia

rne-cie2016@ua.es
web.csidiomas.ua.es/congresos/espectroscopia/index.html

24 - 29 Julho 2016 em Jena, Alemanha

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

felix.angermueller@conventus.de

www.isocs-27.0rg

15— 20 Agosto 2016 em Kuching, Malasia

4% TUPAC International Conference on Chemistry Educa-
tion (ICCE 2016)

icce2016@icce2016.org.my

www.icce2016.org.my

20 — 26 Agosto 2016 em Toronto, Canada

21% International Mass Spectrometry Conference (IMSC
2016)

contact@imsc2016.ca

www.imsc2016.ca

28 Agosto — 1 Setembro 2016 em Manchester, Reino Unido
XXIV EFMC International Symposium on Medicinal
Chemistry (EFMC-ISMC 2016)
info@LDOrganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue=english
&cle_menus=1238915829&ecle_data=1360153405

4 -7 Setembro 2016 em Minsk, Bielorrisssia
23" Conference on Isoprenoids
conf@isoprenoids-23.basnet.by
www.isoprenoids-23.basnet.by

5 — 7 Setembro 2016 em Evora

40.* Reunido Ibérica de Adsorcao (40° RIA)
40ria@uevora.pt
www.40ria.uevora.pt/index.php?/event

11 - 15 Setembro 2016 em Sevilha, Espanha

6" European Association of Chemical and Materials
Societies (6" EuCheMS)
organizing.committee@euchems-seville2016.eu
euchems-seville2016.eu

9 - 11 Novembro 2016 em Braganca

XXII Encontro Luso-Galego de Quimica
xxiilgq@chemistry.pt
xxiilgq.eventos.chemistry.pt
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