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Antes de mais, desejo sinceramente que as festivi-
dades deste final de 2007 tenham sido vividas de
forma alegre, ja que, apesar de este editorial estar a
ser escrito em vésperas de Natal, apenas vos chegara
no inicio de 2008.

Com o iniciar de um novo ano, € tempo de efectuar
um balango a 2007 e de planear 2008.

Como tema de reflexdo neste inicio de 2008, gostava
de propor a analise dos resultados do estudo
PISA2006 que avaliou os conhecimentos e com-
peténcias cientificas dos nossos alunos de 15 anos,
e que englobou 57 paises (OCDE e paises parceiros).
Neste estudo, que abrange o desempenho dos alu-
nos em Ciéncias, Leitura e Matematica, participaram
5109 alunos de 173 escolas (155 publicas e 18 priva-
das), desde o 7° ao 11° anos de escolaridade.

Os resultados deste estudo (precedido de dois estu-
dos anteriores — PISA2000 e PISA 2003) podem ser
encontrados em:
www.educacao.te.pt/images/downloads/relatorio_PISA_2006_gave.pdf
e mostram as ja infelizmente habituais fragilidades.

De entre as varias conclusdes deste estudo, gostava
de referir as seguintes: i) houve poucas alteragdes
desde o estudo PISA2000; ii) em termos gerais situa-
mo-nos abaixo da média (e na cauda) da lista dos
paises da OCDE; iii) o desempenho dos nossos alu-
nos em literacia cientifica € semelhante ao de outros
paises mediterranicos, como Grécia, Italia e Israel;
iv) o impacto da origem sécio-econémica e cultural
dos alunos no seu desempenho é superior a média
do da OCDE.

Estes resultados levam-nos a reflectir sobre o estado
actual do ensino basico e secundario (forma,
condigbes, avaliagdo), sobre as repercussdes que
estes resultados a nivel do secundario tém, neces-
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sariamente, a nivel do ensino superior (acesso e
competéncias profissionais adquiridas) e ainda sobre
o papel da Escola e dos pais na formagao dos alu-
nos.

Ja referi anteriormente que concordo inteiramente
com os esforgos que estao a ser feitos pelo Ministério
da Educacéo para reduzir o abandono escolar. Con-
tudo, nao estaremos, em particular a nivel do ensino
basico e secundario, a caminhar para uma Escola
que pretende nivelar a formagdo e avaliagdo pelo
“menor factor comum”? Nao estaremos, com o ac-
tual sistema, a limitar a progressao dos alunos mais
capazes e motivados? Sera que o maior impacto da
origem socio-econémica dos alunos no seu desem-
penho nao reflecte a incapacidade actual da Escola
em dar, s6 por si, a formagao necessaria? E, aten-
dendo ao panorama econdémico-social nacional, ndo
revela este resultado afinal o tdo discutido divércio
entre os pais/encarregados de educagdo (na sua
generalidade) e a Escola?

Para complementar esta minha sugestéo de reflexao
para 2008, gostava de vos propor a leitura de um ar-
tigo de opinidao de Esther Mucznik publicado no jornal
Publico em 6 de Dezembro passado. Segundo a au-
tora, a situacdo de mal-estar que se vive nas nossas
escolas reflecte a situagado paradoxal de uma pro-
gressiva perda da importancia social dos professores
(e da eliminagao das elites) e uma crescente expec-
tativa de que a Escola deve permitir/assegurar o su-
cesso profissional dos alunos. Contudo, esta expec-
tativa ndo é acompanhada de uma necessaria
consciencializagado da responsabilidade colectiva (e
em particular dos pais/encarregados de educagéao)
para que tal objectivo possa vir a ser concretizado.

Depois de partilhar convosco estas pequenas “inquie-
tagbes”, gostava de realgar, neste ultimo niumero de
2007 do QUIMICA, trés artigos. Um deles é dedicado
aos calixarenos, abordando a sua sintese e o reflexo
que as suas modificagdes moleculares tém nas suas
propriedades e aplicagbes. O segundo artigo da con-
tinuidade a um artigo publicado no niumero anterior
do QUIMICA, mostrando a aplicagdo da microscopia
quimica como ferramenta para acompanhar os pro-
cessos de cristalizagao, neste caso cloreto de sodio,
e reacgdes acido-base. Combinam-se, nesta con-
tribuicado, aspectos ludicos e interessantes da quimi-
ca. O terceiro artigo, “Métricas da Quimica Verde”,
aborda as vias de quantificagao dos processos quimi-
cos em termos da sua contribuigdo para um desen-
volvimento sustentavel, na perspectiva de uma uti-
lizagao eficiente de matérias-primas e da minimizagao
dos residuos. Gostava ainda de realgar a existéncia
de um significativo numero de contribuicdes na
seccao “Quimica e Ensino”.

Boa leitura e reflexdo!

Desejo-vos um excelente 2008!
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O Conselho Directivo (CD) da SPQ
reuniu no passado dia 8 de Dezembro
de 2007 nas instalagbes do Departa-
mento de Quimica da Universidade de
Aveiro, com uma ordem de trabalhos
bastante longa, com 14 pontos, abar-
cando as diversas componentes da
vida da Sociedade — e reflectindo,
alias, a amplitude da sua actividade
actual:

1 — Situagdo Geral da Sociedade
2 — Funcionamento da Sede

3 — Situagao Financeira

4 — Sécios

5 — Delegacgdes Regionais

6 — Divisbes e Grupos

7 — Encontros da SPQ

8 — Presenca na Internet

9 — Publicagdes nacionais e interna-
cionais

10 — Olimpiadas da Quimica
11 — Prémios

12 — Quimica em Portugal
13 — Relagbes Internacionais

14 - Orgcamento e Plano 2008 / Pre-
visédo 2009

A titulo ilustrativo, o ponto 2 incluia
duas alineas, relativas a distribuicao
de tarefas entre os funcionarios da
SPQ e a mudancga da Sede em 2008,
enquanto o ponto 12 previa 8 tépicos,
desde as relagdes com o Ministério da
Educagdo (exames nacionais e ava-
liagdo dos manuais escolares), pas-
sando pelas actividades do Programa
Atracgéo Quimica e indo até a propos-
ta da IUPAC para declarar 2011 como
Ano Internacional da Quimica.

@
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INFormAcA0 Do CD pa SPQ

Infelizmente, a reunido iniciou-se tar-
diamente (devido a um inoportuno
atraso dos comboios Lisboa-Aveiro) e
foi necessario concentrar a discusséo
nos pontos mais importantes e urgen-
tes. As questdes de menor urgéncia
ficaram agendadas para uma reuniéo
a realizar no inicio de 2008.

Como deliberagbes mais relevantes
e de impacto imediato junto dos so6-
cios, salientam-se as seguintes, ja
oportunamente divulgadas através
da “newsletter” por correio electronico
que a SPQ envia aos seus socios
sempre que as noticias o justificam':

CriagAo po GRrupo DE Quimica TERAPEUTICA

Foi aprovada por unanimidade a pro-
posta de criagcdo do Grupo de Quimica
Terapéutica e formalizada a inscrigéo
da SPQ como membro da European
Federation of Medicinal Chemistry
(EFMC). O primeiro congresso do
Grupo esta previsto para Novembro
de 2008.

CriacAo po GRrupo DE Quimicos JoVENs

Foi aprovada por unanimidade a cria-
¢éo do Grupo de Quimicos Jovens,
que devera realizar o seu primeiro
congresso em finais de 2008.

Através deste Grupo a SPQ passara
também a fazer parte da European
Young Chemists Network da EuCheMS
(EYCN).

ALTERAGAO DAS REGRAS DE INSCRIGAO NA SPQ

O estatuto de “Socio estudante” foi
alargado, passando a incluir os estu-
dantes até ao 2° Ciclo universitario.

Tendo em conta o crescimento da es-
trutura da SPQ, foi aprovado alterar
de 3 para 6 o numero de Divisdes ou
Grupos a que um socio pode estar ins-
crito gratuitamente (brevemente activo
na “area de socio”).

A SPQ conta actualmente com 8 Di-
visdes e 10 Grupos:

Divisoes

Catalise e Materiais Porosos
Ciéncias da Vida

Ensino e Divulgagdo da Quimica
Quimica Alimentar

Quimica Analitica

Quimica Inorgénica

Quimica Orgénica
Quimica-Fisica

Grupos

Coléides, Polimeros e Interfaces
Cromatografia

Fotoquimica

De acordo com o artigo 31° dos Estatutos da SPQ, o “Conselho Directivo é constituido por: a) Presidente; b) Vice-presi-
dente; c) Secretario-Geral; d) Dois Secretarios-Gerais Adjuntos; e) Tesoureiro; f) Presidentes de todas as Delegagoes
Regionais”. Este Conselho tem um nimero de competéncias alargadas, enumeradas no artigo 33° e especificadas
em alguns outros ao longo dos Estatutos. Algumas destas competéncias séo tradicionalmente delegadas a Comissao
Executiva, nos termos do mesmo artigo 33°, como, por exemplo, a admisséo de soécios efectivos (art. 5°), os descontos
para socios nas realizagdes da sociedade (art. 9°) e a elaboragéo do Relatério e Contas anual (art. 33° - h). Sdo com-
peténcias tradicionamente nao-delegadas “a criagdo ou extingdo de Divisdes ou Grupos” (art. 33° - m) e “a definigao
das quotas minimas anuais” (art. 7°).

1 Evidentemente, so os socios com enderecgo de ‘email’ actualizado estdo a receber esta informagao. O enderego pode ser actualizado directamente na “area de socio” do portal SPQ

ou enviando a informagéo para a Sede (sede@spq.pt).
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Glucidos
Histéria da Quimica
Quimica Industrial

Quimica Terapéutica / Medicinal
Chemistry

Quimicos Jovens
Radicais Livres

Ressonancia Magnética

Quortas para 2008

Foi deliberado actualizar as quotas
para 38 Euros em 2008 (23 Euros
para estudantes até ao 2° ciclo uni-
versitario), para garantir o necessario
equilibrio orgamental da Sociedade.
Recorda-se que o valor da quota
permanecia sem alteragdo desde
o0 ano de 2002. Em compensagéo,
aumentou-se a oferta de beneficios
aos socios (de que sdo exemplo o
acesso gratuito ao “Ciénciapt.net” e
os descontos “Texas Instruments”) e
houve consideraveis investimentos na
melhoria do funcionamento da Socie-
dade.

OrcamenTo pARA 2008

Foi aprovado por unanimidade o orga-
mento da Sociedade para 2008, que
prevé despesas e proveitos de 120.000
Euros. O orgcamento foi construido
com base nas contas de 2007 e nas
expectativas de evolugéo para 2008,
garantindo o necessario equlibrio
financeiro. A verba de “Projectos e
Melhoramentos”, que permite ao Con-
selho Executivo enfrentar situagdes
pontuais ao longo do ano, funciona
também como uma salvaguarda para
uma eventual quebra de receitas. De
referir que os subsidios de entidades
estatais — cuja fatia mais significativa
se destina a apoiar as Olimpiadas de
Quimica — tém um peso inferior a 22%
das receitas da SPQ.

Uma baixa percentagem da compo-
nente de subsidios estatais € normal-
mente considerada desejavel como
garantia de independéncia das socie-
dades cientificas.

A este orgcamento acresce um “orga-
mento extraordinario” respeitante ao
processo de mudanca de instalagbes
da Sede, que se efectuara em 2008.

o

Os limites do orgamento extraor-
dinario sdo definidos pela indemni-
zacao negociada com o comprador

do prédio e pelas verbas

riores.

Sociedade Portuguesa de Quimica - Orcamento 2008

Despesas Euros Proveitos
Sede @ 12.000 Quotas
Recursos Humanos ® 40.000 Revistas Europeias ®
Boletim “Quimica” 26.000 Publicidade
Olimpiadas de Quimica 20.000 © Subsidios Estatais @
Representagdo Internacional 5.000 Aplicagdes Financeiras
Projectos e Melhoramentos © 17.000 Apoio “Encontros” ™

Total 120.000 Total

Notas:

(a) Instalagbes, despesas de funcionamento e expediente;
(b) Inclui dois funcionarios e contrato com empresa de contabilidade;

reserva-
das para esse efeito em anos ante-

Euros
45.000
19.000

5.000
26.000
3.000

22.000
120.000

(¢) Excluindo despesas ja assumidas pelas universidades participantes;
(d) Quotas e viagens indispensaveis (IUPAC, EuCheMS, EuChemSoc, EFMC);
(e) Valor méximo, a gerir pela Direccdo na melhoria da actividade e visibilidade

da SPQ;

(f) Dividendos da participacdo da SPQ na sociedade editorial EuChemSoc;
(g) Ministério da Educagdo (Olimpiadas), Ministério da Ciéncia (Funcionamen-

to);

(h) Contribuicbes para despesas da Sede com divulgacdo/gestdo/secretariado

dos Encontros.

Despesas

Representacdointernacional

Sede

Projectos e
Melhoramentaos

Boletim "Quimica” Olimpiadas de

Recursos Humanos

Quimica

Proveitos

Aplicacdies Financeiras
Fublicidade

Quotas

Revistas Europeias

Apoio "Encontros”

Subsidios Estatais
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8° EnconTro DA Divisio DE CATALISE E MATERIAIS Porosos DA SPQ

O 8° Encontro Nacional de Catalise
e Materiais Porosos (8ENCMP) da
Sociedade Portuguesa de Quimica
decorreu em Lamego, de 21 a 23 de
Setembro de 2007. A Comisséo Or-
ganizadora do Encontro foi constitui-
da por docentes e colaboradores do
Departamento de Quimica da Univer-
sidade de Coimbra, e presidida pela
Professora Mariette Pereira.

O programa cientifico incluiu quatro
conferéncias plenarias e quatro co-
municag¢des convidadas, 16 comuni-
cagoes orais e 56 comunicagdes em
poster, e terminou com um debate
sobre Perspectivas para a Catalise.
Estas actividades foram complemen-
tadas com um rico e variado programa
social, incluindo um passeio de barco
no rio Douro, que proporcionou am-
plas oportunidades para contactos
e discussbes informais. O sucesso
deste Encontro é comprovado pelo
elevado numero de participantes na-
cionais e estrangeiros, cerca de 130.
Durante o Encontro foi ainda atribuido
um prémio simbdlico, oferecido pela
Universidade de Coimbra, aos investi-
gadores nacionais que em 2005 foram

seleccionados como candidatos da
DCMP ao prémio FisoCat 2005.

No final do Encontro realizou-se a
reunido da Divisdo de Catalise e Ma-
teriais Porosos da Sociedade Portu-
guesa de Quimica, tendo como objec-
tivo eleger os corpos directivos para o
biénio 2007-2009 e as corresponden-
tes representagdes internacionais:

- Presidente da Divisdo de Catalise
e Materiais Porosos: Joaquim Faria
(FEUP)

- Representante na FEZA (Federagéo
das Associacbes Europeias de Zedli-
tos): Filipa Ribeiro (IST)

- Representantes na IACS (Associa-
¢ao Internacional das Sociedades de
Catélise): Joaquim Faria (FEUP) e
Isabel Fonseca (UNL)

- Representantes na EFCATS (Fede-
racdo Europeia das Sociedades de
Catalise): Fernando Ramda Ribeiro
(IST) e Joaquim Faria (FEUP)

- Representantes na FisoCat (Fede-
ragéo Ibero-Americana de Sociedades
de Catdlise): Mariette Pereira (UC) e

Joaquim Faria (FEUP)

Foram ainda prestadas informagées
sobre prémios internacionais e sobre
o IX Congresso Europacat.

O prémio FisoCat para investigadores
junior e sénior sera atribuido durante
o XXI Simpésio Ibero-Americano de
Catalise  (http://www.sicat2008.es/),
que se realiza em Malaga de 22 a 27
de Junho de 2008. Os interessados
neste prémio devem candidatar-se
até 15 de Janeiro de 2008.

O prémio FEZA (http://www.feza-on-
line.org/fezaprice.html) sera atribuido
ao melhor trabalho de Doutoramento
na area dos zedlitos durante a 42 Con-
feréncia Internacional FEZA (http://
www.congres.upmc.fr/feza2008/), que
se realiza em Paris de 2 a 6 de Setem-
bro de 2008.

O IX Congresso Europacat vai rea-
lizar-se em Salamanca em 2009, e sera
organizado conjuntamente pela Socie-
dade Espanhola de Catélise e pela So-
ciedade Portuguesa de Quimica.

J.L. Figueiredo

72 ConrerenciA DE Quimica INoraANIcA (7ConrQl)

Realizou-se nos dias 30 de Novembro
e 1 de Dezembro a 72 Conferéncia
de Quimica Inorganica, numa orga-
nizacdo presidida pela Prof® Cristina
Freire do Departamento de Quimica
da FCUP. Este encontro, que decor-
reu no Hotel Centenario em Fatima,
contou com cerca de 80 partici-
pantes. O programa cientifico incluiu
6 Plenarias, 17 comunicagdes orais e
72 comunicag¢des em poster.

Os temas das varias contribuigbes in-
cluiram quer aspectos mais “puros”,
de sintese e caracterizagao de novos
compostos e de calculos tedricos, quer
o desenvolvimento de novos materiais
funcionais em areas de interface, no-
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meadamente, nas areas do magne-
tismo, dptica e biologia/medicina.

E de salientar que a Ultima sess&o do
dia 30 de Novembro foi dedicada ao
Prof. Alberto Roméao Dias. Houve in-
tervencdes de antigos alunos e cola-
boradores que deram o seu testemu-
nho da dimens&do humana e cientifica
do Prof. Roméao Dias. Houve depois
um conjunto de 3 apresentacgdes
orais de colaboradores que integram
o CQE-IST que abordaram as varias
facetas da actividade cientifica desen-
volvida no seio do grupo de investiga-
¢ao liderado pelo “Chefe”. Foi, no final
desta sessao, apresentada uma pe-
ticdo para ser entregue ao Conselho

Directivo da SPQ para que se institua
um Prémio Prof. Alberto Roméo Dias
na area da Quimica Inorganica.

No final do encontro foi eleito o Prof.
Tito Trindade da Universidade de
Aveiro como novo presidente da Di-
visdo de Quimica Inorgéanica da SPQ
para o biénio 2007-2009, assumindo
a responsabilidade de organizar a 82
Conferéncia de Quimica Inorganica.

J.M.



No Outono passado foram anuncia-
dos, como habitualmente, os galar-
doados com os prémios Nobel.

O prémio Nobel da Fisica de 2007 foi
atribuido a Albert Fert da Universidade
de Paris-Sul e a Peter Griinberg do
Jiilich Research Centre na Alemanha
pela descoberta da magnetorresistén-
cia gigante (GMR). Este efeito resulta
da interaccdo do spin dos electrbes
com campos magnéticos exteriores.
Na presenga de um campo magnético,
0s spins dos electrdes podem alinhar-
-se paralela ou antiparalelamente. Os
electrdes podem passar de um mate-
rial para outro facilmente se os spins
dos electrbes nos dois materiais es-
tiverem alinhados paralelamente. Se,
pelo contrario, a sua orientagéo colec-
tiva num material for antiparalela com
a orientagdo dos spins dos electrbes
no outro material, entdo surge uma re-
sisténcia eléctrica enorme (gigante!).
O desenvolvimento de materiais onde
este efeito de GMR ¢é observado per-
mitiu o fabrico de dispositivos muito
sensiveis a campos magnéticos. Este
efeito € usado para armazenamento
de dados nos discos rigidos e nos
MP3, por exemplo.

O prémio Nobel da Medicina ou Fisio-
logia de 2007 foi atribuido a trés biolo-
gos: Mario Capecchi (University of
Utah, em Salt Lake City, EUA), Martin
Evans (Cardiff University, no Pais de
Gales, Reino Unido) e Oliver Smithies
(University of North Carolina, Cha-
pel Hill, EUA). O prémio foi atribuido
pelo desenvolvimento de uma técnica
que permite aos bidlogos identificar
facilmente a funcdo dos genes. Pode
assim estabelecer-se o papel desem-
penhado por genes especificos no
desenvolvimento de determinadas
doencas.

O prémio Nobel da Quimica 2007 foi
atribuido a Gerhard Ertl, conforme se
detalha na noticia abaixo.

Mais informagbes podem ser obtidas

em: http://nobelprize.org/
J.M.
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Prémios NoseL 2007

GERHARD ERTL

PrEmio NoBeL ba Quimica 2007

Conta o actual Editor-Chefe do Jour-
nal of Physical Chemistry (JPC),
George C. Schatz, que quando em
2004 o JPC publicou um numero es-
pecial dedicado a obra de Gerhard
Ertl (Gerhard Ertl Festschrift, Vol.
108, Nr.38), o entdo Editor-Chefe,
Mostafa El-Sayed, afirmou: “Este tipo
ainda um dia ganha o Prémio Nobel!”.
Felizmente ndo se enganou..." Trés
anos depois, no dia do seu 71° ani-
versario, Gerhard Ertl recebeu como
presente especial a noticia de que lhe
tinha sido atribuido o Prémio Nobel da
Quimica 2007 pelos seus estudos pio-
neiros sobre processos quimicos em
superficies soélidas, nomeadamente
processos fundamentais em interfa-
ces gas-solido.

Ertl é professor emérito do Fritz Haber
Institute da Max Planck Society, em
Berlim, e é o primeiro cientista de su-
perficies a receber o Nobel da Quimi-
ca desde o lendario Irving Langmuir
(1932). Nas palavras de Catherine T.
Hunt, presidente da American Chemi-
cal Society, “este prémio reconhece
um dominio da Quimica que recebe
geralmente pouca atengao publica e
que no entanto transformou as nossas
vidas de inumeras formas”.?

Gerhard Ertl doutorou-se em 1965,
com 29 anos, na Universidade Técnica
de Munique, sob a orientagéo do Prof.
Heinz Gerischer. A sua Tese de Douto-
ramento intitulou-se “Sobre a cinética

da oxidacdo catalitica do hidrogénio
em monocristais de Germanio”.

Foi-lhe atribuido um dos primeiros
aparelhos comerciais de difrac¢ao de
electrdbes de baixa energia (LEED-
UHV) fabricados na Alemanha, o
que lhe permitiu introduzir no pais o
campo hoje conhecido como Ciéncia
de Superficies. Os seus artigos con-
siderados pioneiros sobre interac¢des
moleculares em superficies metalicas
foram publicados em 1967, na revista
Surface Science. Com 31 anos fez
a agregacao (habilitation) e aceitou
a posicao de Professor de Quimica-
-Fisica da Universidade de Hannover
e o cargo de Director do Instituto de
Quimica-Fisica e Electroquimica da
Universidade Técnica de Hannover,
onde iniciou o seu grupo de investiga-
¢ao. Entre 1973 e 1986 foi Professor
de Quimica-Fisica da Universidade
Ludwig-Maximilians de Munique. En-
tretanto foi Professor Convidado do
Caltech, Pasadena (1976/77), da Uni-
versidade de Wisconsin em Milwau-
kee (1979) e da Universidade da Cali-
férnia, Berkeley (1981/82). Em 1985
deixou Munique, para se tornar Direc-
tor do Fritz-Haber Institute de Berlim e
Professor da Universidade Técnica e
da Universidade Livre de Berlim. Todo
0 grupo de investigacdo o acompa-
nhou. Foi professor honorario das trés
universidades de Berlim (Técnica,
Livre e Humboldt). Em 1998 parti-
Ilhou o Prémio Wolf em Quimica com
Gabor Somorjai, da Universidade da
Califérnia, Berkeley, pela contribui¢cdo
extraordinaria no campo da ciéncia de
superficies. Reformou-se em 2004,
mas continua a actividade cientifica.

Gerhard Ertl realiza investigacédo
fundamental em condi¢cdes de ultra-
alto-vacuo, sendo reconhecido pela
elegéancia e brilhante concepcado das
experiéncias que concebe. Nos anos
80, o seu grupo construiu um mi-
croscopio de efeito de tunel (STM)
para observar a reconstrugédo das su-
perficies sob a influéncia de adsorvi-
dos e desenvolveu um espectrémetro
de fotoelectrao de UV (UPS). O seu
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trabalho permitiu elucidar muito do
que hoje se sabe sobre estrutura e
reactividade de moléculas organicas
e organometalicas em superficies me-
talicas, e tem implicagbes industriais
e ambientais: esclareceu o processo
de adsorgdo e desadsorgdo disso-
ciativa de hidrogénio em superficies
de monocristais de metais cataliti-
cos como platina, paladio, niquel e
ruténio, e a oxidagao de monodxido
de carbono em diversas superficies.
Em paralelo com as experiéncias de
indole fundamental em substratos
modelo, Ertl manteve interesse na
catalise real. O seu trabalho sobre o
mecanismo da reacgao de formagao
de amonia a partir de hidrogénio e
azoto, recorrendo a catalisadores a
base de ferro e de ruténio, resultou

Este ano a Assembleia Geral (AG)
da Associagdo Europeia de Ciéncias
Quimicas e Moleculares (EuCheMS)
teve lugar em Frankfurt, nos dias 4 e
5 de Outubro de 2007, a convite da
GDCh (Sociedade Alema de Quimica).

AAG contou com a presencga de cerca
de 70 pessoas, entre as quais repre-
sentantes das diversas sociedades
membros, os responsaveis pelas di-
visdes e grupos de trabalho (GT) da
EuCheMS, a Direcgdo e personali-
dades convidadas.

A iniciar a sessdo, o Prof D. Jahn,
Presidente da GDCh, deu as boas
vindas aos presentes, no auditério de
DECHEMA (Sociedade de Engenharia
Quimica e Biotecnologia), referindo a
actualidade e a urgéncia do trabalho
das Sociedades de Quimica na cons-
trucdo da imagem dos quimicos, e na
captacdo de novos talentos. Referiu
também que o trabalho e a colabora-
¢ao internacional sédo, neste dominio,
essenciais. Em seguida, o Presidente
da EuCheMS agradeceu a GDCh e a
DECHEMA a hospitalidade relativa a
esta reunido. Deu as boas vindas a
todos e em particular aos cinco repre-
sentantes de Sociedades de Quimica
Americanas, e ao Presidente da So-
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numa contribuicdo importante para a
sintese da amonia pelo processo de
Haber-Bosch, utilizado para produzir
fertilizantes artificiais a partir do azoto
atmosférico usando uma superficie de
ferro como catalisador.

Publicou mais de 670 artigos em re-
vistas com elevado impacto na comu-
nidade cientifica, e, em colaboragao
com Helmut Knézinger, Ferdi Schiith
e Jens Weitkamp, foi editor do Hand-
book of Heterogeneous Catalysis,
uma enciclopédia de referéncia sobre
catalise heterogénea em cinco volu-
mes.

Gerhard Ertl orientou mais de 100
estudantes de doutoramento e inime-
ros de pos-doutoramento, vindos de

AssemBLEIA GErRAL DA EUCHEMS

ciedade Europeia de Fisica, convida-
dos.

Entre as decisbes tomadas nesta reu-
niao realgam-se:

i) Eleicdo, por unanimidade, do Prof.
Luis Oro, antigo Presidente da Real
Sociedad Espafiola de Quimica,
para Presidente da EuCheMS;

ii) Integragdo da Sociedade Quimica
Catala como sociedade soécia da
EuCheMS;

iii) Aprovagéo do Grupo de Trabalho
em Quimica Orgénica bem como a
sua passagem a Divis&o, por cum-
prir o requisito minimo de represen-
tantes de sociedades membros. O
Prof Jay Siegel, responsavel por
esta iniciativa, fez uma curta apre-
sentacao, referindo que ha 23 par-
ticipantes, dos quais 16 puderam
estar presentes na 12 reunido em
Zurique em Agosto. Apresentou o
programa de trabalhos que inclui-
ra diversos congressos e acgdes
em prol de jovens cientistas, bem
como interveng¢des no dominio da
Etica;

iv) O GT de Quimica Inorganica, de
que é responsavel o Prof. Katsaros,
passou também a Diviséo;

v) Criacdo de um GT em Quimica
Verde e Sustentavel;

todo o mundo, muitos hoje reconhe-
cidos no dominio da ciéncia de super-
ficies. E conhecida a recomendacéo
que habitualmente fazia aos seus
alunos: “Tentar sempre resolver cada
problema até ao fim. E muito impor-
tante ser paciente!”.

NoTtas

" George C. Schatz e Donna Minton, “Con-
gratulations to Nobel Laureate Gerhard
Ertl”, mensagem da American Chemical
Society, 18 de Outubro, 2007.

2 Chemical & Engineering News, 10 de Ou-
tubro, 2007

Laura llharco
DEQB-IST

vi) Aprovagdo, por unanimidade, de
uma declaragdo de compromisso
de promogéo do desenvolvimento
sustentavel;

vii) Aprovagdo, por unanimidade, do
relatorio de contas de 2006;

viii) Eleigéo, por proposta do Presi-
dente da Assembleia Geral, dos
representantes da Roménia
(Corneliu Radu) e da Sociedade
Flamenga de Quimica (Roger
Dommisse) como revisores para
as contas anuais da EuCheMS,
cujas fungdes serdo as de par-
ticipar numa reunido em Londres,
com o Tesoureiro, para reverem os
elementos financeiros. As despe-
sas de deslocagdo do tesoureiro
e revisores, caso ndo possam ser
pagas pelas sociedades membros,
serdo pagas pela EuCheMS;

ix) Aprovacao, com duas abstencdes,
do orcamento de 2008, apresen-
tado pelo signatario, na sua quali-
dade de tesoureiro. Foi decidido
que as sociedades que n&o honra-
ram os seus compromissos fossem
prevenidas uma ultima vez de que
se n&o os honrarem, sera proposta
a AG 2008 a sua expulséo.

x) Aprovagado, por unanimidade, da
minuta da acta da AG de 2006 que
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decorreu em Moscovo, e da minuta
da acta da AG Extraordinaria reali-
zada em Bruxelas em Abril (essen-
cialmente para admissao de duas
novas sociedades, uma Espanhola
e outra do Montenegro).

Durante esta reuniao decorreram tam-
bém actividades de varios grupos de
trabalho. Pietro Tundo apresentou as
conclusdes do grupo A, sobre quimica
sustentavel, que reforgam a necessi-
dade de formacdo em quimica e di-
vulgacdo do desempenho dos quimi-
cos. Sobre as conclusdes do segundo
grupo, quimica e sociedade, o Prof.
De Angelis referiu a necessidade de
reforcar a imagem da quimica e dos
quimicos junto da sociedade, mesmo
a partir das tenras idades na educagéao
(10-12 anos), incluindo a preparagéo
dos formadores que hoje em dia n&o
tém a qualidade suficiente, e a ne-
cessidade de que a quimica seja con-
siderada como a base de vida e nédo
o exclusivo de unidades de transfor-
magcéo longinquas. Foi ainda referido
que todos os anos deveria haver uma
semana de quimica organizada pelas
sociedades sdcias durante a mesma
semana em cada pais. O grupo 3
que tratou das prioridades EuCheMS
chegou a conclusdes reportadas pelo
Prof. W. Koch. A EuCheMS deve vir
a tornar-se financeiramente forte, e
por exemplo deve encontrar meios de
receber verbas dos seus congressos.
Qutra prioridade €, a semelhanga da
concluséo do grupo anterior, contribuir
para o reforgo da imagem da quimica,
incluindo a melhoria dos formadores.
Em seguida Richard Pike reportou as
conclusdes do ultimo grupo de tra-
balho, nas quais sobressai a necessi-
dade de uniformizar pelo aumento de
qualidade a preparagéo que as Uni-
versidades Europeias conferem aos
seus graduados.

Nesta AG foram feitas ainda varias
apresentagcdes. Nomedamente:

i) Em primeiro lugar interveio a Presi-
dente da American Chemical Socie-
ty (ACS), Katie Hunt, que expos
com pormenor a prioridade actual
da quimica sustentavel na ACS, e
o papel que entende que as Socie-
dades de Quimica devem assumir;

ii) Emmanuel Boudard da CCE falou
sobre o desenvolvimento da ini-
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ciativa ERA, e o objectivo Europeu
de conseguir assumir a lideranca
do conhecimento, referindo em
pormenor as diversas novas pos-
sibilidades de desenvolvimento de
carreiras em 1&D, ERAMORE, ERA
LINK, VISA;

iii) Glen Vaughan, autor do ‘Brussels
News’ que a EuCheMS tem vindo a
publicar, falou sobre as prioridades
e as necessidades de actuagao em
prol da quimica, junto das autori-
dades europeias;

iv) O presidente-Eleito da RSC, David
Garner apresentou a ISE (Initiative
for Science In Europe), explicando
0s seu objectivos e prioridades,
bem como a participagdo da Eu-
CheMS;

v) Por dltimo interveio o Presidente
da Sociedade Europeia de Fisica
(www.eps.org), que apresentou
essa sociedade e mencionou a
colaboragdo com a EuCheMS. Fa-
lou também acerca da importancia
de assegurar uma representagéo
em Bruxelas, dizendo que poderia
eventualmente aprender com a Eu-
CheMS mas referindo ligagbes ao
Comissario. Falou também da ERA
e da formagao na Europa, que urge
generalizar uniformizando esta ul-
tima e dinamizando a primeira.
Referiu a necessidade de integrar
melhor as instituicbes que finan-
ciam investigacdo nos estados
membros, e que também a colabo-
racdo com a industria esta ainda
aquém daquilo que seria razoavel
almejar, razado pela qual a sua So-
ciedade considera a sua incremen-
tacdo uma prioridade. Referiu que
seria desejavel encontrar meca-
nismos de financiamento de orga-
nizac¢des tais como a EPS e a Eu-
CheMS. Seria necessario criar um
repositério Europeu dos materiais
provenientes de congressos. Ter-
minou enaltecendo a colaboragao
com a EuCheMS para beneficio
mutuo, que urge formalizar, nomea-
damente a possibilidade de alargar
aos seus socios a disponibilidade
do Brussels News;

vi) Foi apresentado o 2° Congresso
Europeu de quimica, dos pontos
de vista organizativo e cientifico:

www.euchems-torino2008.it/site/torino.asp

vii) A GDCh fez uma breve apresenta-
¢ao sobre o estado dos trabalhos
de preparagdo do 3° Congresso
Europeu de Quimica;

viii) Foram apresentadas ainda a
CEFIC/Suschem, o programa

Euro-bachelor e o Euromaster fi-
nanciado pela Comisséo, e a acti-
vidade COST de Quimica foi apre-
sentada em seguida por Dietrich
Shinzler (CMST).

As apresentacdes referidas encon-
tram-se disponiveis em http://www.
euchems.org/GovernanceStructure/2
007EuCheMSGA .asp.

O Presidente informouaAG acercados
resultados das reunides da Comssido
Executiva. Referiu em particular a
revitalizagdo da ProChemE (veja-se,
por exemplo, http://www.rsc.org/Edu-
cation/Qualifications/EurChem.asp),
a condig¢do e duragdo dos mandatos
dos Membros da Comisséo Executiva
criagdo de um Standing Committee on
Strategy and Finance, a qual foi apro-
vada por unanimidade.

Em seguida mencionou também a
Criagdo do EuCheMS Networking
Scheme, que estende os privilégios
(p-ex. inscricdo mais barata em Con-
gressos) dos socios aos das outras
sociedades membros, de acordo com
aquilo que ja é praticado pelas socie-
dades italiana, aleméa e inglesa.

No final, o Presidente agradeceu ao
Prof. Naray Szabo, seu antecessor e
deu as boas vindas ao Prof. Oro, e em
seguida encerrou a sessdo, agrade-
cendo mais uma vez as sociedades
que receberam esta AG e em particu-
lar ao Prof. Koch, secretario-geral da
GDCh.

O signatario dispde de informacéo
pormenorizada sobre a maior parte
dos assuntos tratados, que podera
disponibilizar aos interessados que o
contactem por correio electrénico.

José Empis

Representante da SPQ na EuCheMS
e Tesoureiro da EuCheMS

jempis@ist.utl.pt
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Livros & Muimmeinia

O Fascinio bE SER PROFESSOR

Jodo Paiva

| A

EDUCACAO HOJE

O FASCINIO

DE SER PROFESSOR

@ Que caminhos?
@ Que motivacées?

4 Que sentidos de fascinio para
o professor do século XXI?

Texto Editores

www.textoeditores.com

Antonio Gedeao, em “Poema da Sel-
va” diz-nos:

(...) Andar no mundo

é como atravessar o continente negro
do bergo a contracosta.

Vai -se crescendo e andando.
Sonhando enquanto é tempo (...)

Jodo Paiva sonha com uma escola
diferente e, para o conseguir, apresen-
ta uma “férmula” traduzida na frase:
“O fascinio é o eixo que faz mover a
escola e, assim, anima o mundo”.

E precisamente com esta frase que
termina o seu livro “O fascinio de ser
professor” editado em 2007 pela Texto
Editores.

Mas para que os leitores ndo criem
falsas expectativas vai deixando no ar
algumas adverténcias que, por vezes,
se entrelagam.

Nao se trata de um livro de receitas, é
0 proéprio autor quem no-lo diz.

(...) ndo tenho comigo receitas para
resolver os complexos problemas da
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educagdo. Mas o meu ‘ndo baixar
bragos” dirige-se, com insisténcia,
sendo mesmo teimosia, a enfatizar o
fascinio de ser professor (...).

Também nao se trata de um livro aca-
démico. E cito novamente o autor.

“(...) relato aqui a minha experiéncia,
refiro a minha sensibilidade, as minhas
duvidas, até as minhas inconsistén-
cias, e as minhas convicgbes e senti-
dos de urgéncia para a educagdo. Nao
sou, contudo, categdrico, nem acho,
obviamente, que ser-se professor é
necessariamente “ir por aqui” (...).

No entanto, Jodo Paiva vai deixando
aqui e ali alertas extraordinariamente
importantes, como por exemplo:

(...) nivelar por baixo, como se tem
vindo a fazer na escola portuguesa é
sempre um mau principio (....)

(...) criem-se alternativas mas
“deixar andar” ndo pode nunca ser
o0 caminho, seja em nome de que su-
cesso for ( ....)

(...) um ensino de ciéncias sem ex-
perimentagdo é como o ensino da lite-

ratura sem livros (....)

(...) pedagogicamente é téo fragil pensar
sem fazer como fazer sem pensar (...)

(...) sou entusiasta do uso das TIC
mas arrepio-me quando alguém tende
a confundir tal apologia com o despri-
vilégio da experimentacéo (...)

(...) @a um professor fica sempre me-
lhor perguntar que afirmar. Afirmar o
que pode ser conquistado pelo aluno
é tentagdo a combater (...).

(... ) a grande arma contra a indisci-
plina ainda é o dialogo (...)

(...) podem mudar todos os decre-
tos-lei e oferecerem-se Optimas
condigbes logisticas e infra-estrutu-
rais, mas faltando o entusiasmo dos
professores, falta a alma da escola e
a educagdo esmorecera como plan-
tas sem agua (...)

O recurso a metaforas, uma lingua-
gem simples, ilustragdes do seu filho
Afonso, simultaneamente ingénuas e
esclarecedoras, tornam agradavel a
leitura deste livro.

Mas nao se trata apenas de um livro
que se |1é com agrado. Num conjunto
de vinte secgdes, de titulos sugestivos
(por exemplo razao/afectos, ajuda/
/autonomia, autoridade/dialogo) Jo&o
Paiva apresenta sob a forma de uma
dicotomia, ndo necessariamente um
antagonismo, um conjunto de reflexdes
sobre varios temas que atravessam a
funcado do professor em geral e do pro-
fessor de Quimica em particular.

Em sintese, trata-se de um livro util
para qualquer professor e, direi mes-
mo, indispensavel para aqueles que
estdo a iniciar a carreira, sejam ou
néo professores de Quimica. Auns e
a outros deixo, como que em forma de
mensagem, a palavra do autor.

(...) Estar na escola, como professor,
é um privilégio ndo s6 para ensinar,
mas para aprender e para perceber
melhor o mundo em que vivemos. Por
isso importa sempre recomegar (...).

Regina Gouveia

Professora aposentada de Fisico-
-Quimicas no Ensino Secundario
gouveias@tvtel.pt
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CATALISE HETEROGENEA

POR JOSE Luis FIGUEIREDO E FERNANDO RAMOA RIBEIRO

JOSE LUIS FIGUEIREDO « FERNANDO RAMOA RIBEIRO

CATALISE
HETEROGENEA

)

2.%edicdo revista e actualizada

FU'NDACAO CALOUSTE GULBENKIAN
SERVICO DE EDUCAGAO E BOLSAS

Fundagao Calouste Gulbenkian, Lishoa, 2007,
548 pag. €21,00 ISBN 978-972-31-1204-7

Decorridos cerca de 20 anos sobre
a primeira publicagao, eis que surge
agora a segunda edigdo revista e
actualizada deste popular livro de
texto sobre catélise heterogénea.
Esta nova edigdo acrescenta a ante-
rior dois novos capitulos e muito ma-
terial novo, contemplando os mais re-
centes desenvolvimentos nesta area.
Tem o mérito de ser uma obra escrita
de raiz em portugués que aborda de
maneira detalhada e ao mesmo tem-
po pedagdgica uma matéria de na-
tureza absolutamente fundamental e
sobre a qual ndo abundam os textos
na lingua materna. Tal como referido
na introdugdo a catalise (heterogé-
nea) tem uma importancia tremenda
na economia dos paises desenvolvi-
dos, sendo utilizada em mais de 80%
dos processos de industria quimica.
Por isso a investigagdo e desenvol-
vimento de novos catalisadores é ac-
tualmente um tépico de grande inte-
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resse e actividade, ao qual os novos
curriculos de Quimica e Engenharia
Quimica ndo podem fugir.

Aorganizacao dos capitulos é bastante
linear, permitindo aos estudantes de
graduacao assimilarem de forma es-
truturada conceitos novos, logo con-
tribuindo para a solidez da sua forma-
¢ao. A sua utilidade estende-se para
além da aprendizagem universitaria,
ja que pelo seu caracter descritivo
constitui um compéndio de referén-
cia para reavivar conceitos, relembrar
definicbes ou confirmar nogbes que a
nossa memoria vai esbatendo com o
passar dos anos.

O livro inicia-se com um capitulo in-
trodutério sobre a catalise heterogé-
nea, revisto e expandido relativamente
a edigdo original, como alias foram
também os capitulos subsequentes.
Seguem-se os capitulos dedicados

a cinética dos processos cataliticos
(Cap. 2), a preparagédo (Cap. 3) e
caracterizagdo (Cap. 4) de catalisa-
dores. A actividade e selectividade
(Cap. 5), difusdo e reacgéo (Cap. 6)
e desactivacao de catalisadores (Cap.
7) sao abordadas no seguimento. A
aplicagdo industrial, embora sempre
presente, € examinada explicitamente
(se bem que de forma algo breve)
no capitulo dedicado aos reactores
cataliticos heterogéneos (Cap.8). Se-
guem-se os dois novos capitulos, um
sobre zedlitos (Cap.9) e outro sobre
uma metodologia para a sua caracteri-
zacao (Cap.10) que, dada a especifi-
cidade para estes materiais, merece
destaque do capitulo geral de carac-
terizagao anteriormente referido.

O livro termina com um anexo (Cap.11)
em que estdo coligidos varios exem-
plos e exercicios ilustrativos das maté-
rias apresentadas e com uma lista de
bibliografia complementar (Cap.12).
As referéncias mais importantes para
cada uma das matérias foram ja in-
cluidas no proprio texto e encontram-
-se em numero suficiente. Contudo a
sua identificagéo beneficiaria do agru-
pamento no fundo da pagina, ou no
fim de cada capitulo.

A preferéncia dada a qualidade do
texto em detrimento do arranjo e da
qualidade grafica limitou o resultado
final de alguns esquemas e figuras.
O resultado é sébrio sem ser enfa-
donho e assim evita 0 excesso visual
tdo comum em algumas publicacdes
recentes. Neste manual universitario,
sdo sem duvida o texto e o conteudo
que contam e, por isso, ele constitui
uma ferramenta de estudo e de con-
sulta, imprescindivel e valiosa, para
os alunos de graduagéo e pés gradua-
¢ao dispostos a entrar no mundo da
catalise heterogénea.

Joaquim Luis Faria

Departamento de Engenharia Quimica,
Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto

jifaria@fe.up.pt
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Porqut “ALceno”, “Arcino” E “ALquiLo” EM LuGaR
DE “ALQuUENO”, “ALquino” E “ALciLo”?

Quando se traduziu para portugués
o Guia IUPAC para a Nomenclatura
dos Compostos Orgénicos [1], houve
a preocupagao de redigir um “Prefa-
cio dos Tradutores”, em que se pro-
curou explicar as razdes das opgdes
tomadas, quando havia varias alter-
nativas possiveis de adaptar nomes
ingleses a lingua portuguesa. Com
isso pretendeu-se demonstrar que es-
sas preferéncias ndo correspondiam a
meros tiques pessoais dos tradutores,
mas ao resultado de reflexdes sobre
0S numerosos comentarios enviados
por colegas que tiveram acesso ao
primeiro projecto de texto, que inclu-
sivamente esteve acessivel, durante
alguns meses, no sitio electronico da
Sociedade Portuguesa de Quimica.

Um problema que nunca surgiu, du-
rante esse fecundo periodo de con-
sulta e discussao, foi a opgao a favor
de “alceno”, “alcino” e “alquilo” como
tradugéo dos termos ingleses “alkene”,
“alkyne” e “alkyl’. Uma das razdes foi
os termos “alkene” e “alkyne” nao
aparecerem sequer no original in-
glés," embora aparecga o termo “alkyr”.
Pareceu aos tradutores, nessa altura,
que havia um consenso generalizado
sobre essas opgoes, por exemplo nas
tradugdes de livros de texto editadas
pela Fundagdo Calouste Gulbenkian
e varias publicagbes anteriores sobre
nomenclatura quimica portuguesa.
Rémulo de Carvalho, ja em 1950, ti-
nha traduzido os termos “alcéne” e
“alcyne” da versao francesa das re-
gras da Conferéncia Internacional de
Liege em 1930 [2] como “alceno” e
“alcino” [3,4].

Embora, durante os anos 1960, te-
nham sido usadas por alguns (em
que me incluo) em Portugal espora-
dicamente, as expressdes “alqueno”
e “alquino”, as mesmas pessoas,
passado pouco tempo, adoptaram as

: Instituto Superior Técnico
Universidade Técnica de Lisboa
herold@ist.utl.pt
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expressoes “alceno” e “alcino”, depois
de terem discutido este assunto com
varios colegas da mesma area. Os
argumentos usados durante essas
discussoes, feitas em privado, néo
foram, no entanto publicados, pelo
que cairam no esquecimento.?

O termo em relagdo ao qual ndo se
registavam divergéncias entre quimi-
cos portugueses, desde ha muitas dé-
cadas, foi o de “alquilo”.

Os textos de Quimica Orgéanica mais
importantes publicados em portu-
gués, tanto em Portugal como no
Brasil, bem como os documentos em
portugués sobre Nomenclatura da
Quimica Orgéanica [3,4] seguiram a re-
comendagédo de Rémulo de Carvalho
quanto a “alcenos” e “alcinos” e, além
disso, usaram também o termo “alqui-
lo”, salvo no Brasil, onde se usa o gé-
nero feminino (“alquila”, “metila”, etc.)
contrariamente a uma recomendagéo
feita, e bem aceite em Portugal, por
Ferreira da Silva [5], ja em 1905.

Um assunto que aparentemente ja es-
tava entao “enterrado” parece, no en-
tanto, ter ressuscitado recentemente
com uma nova geragao de doutora-
dos em universidades britanicas e de
quimicos de lingua materna inglesa
imigrados. Ouve-se e lé-se agora
de novo com uma certa frequéncia
“alquenos” e “alquinos” fonetica-
mente mais proximos dos “alkenes”
e “alkynes” ingleses. Numa conversa
recente com um colega, em que expli-
quei as razdes por que se deu sempre
preferéncia a “alcenos” e “alcinos”,
este surpreendeu-me com a pergun-
ta pela razdo de entdo nao se dizer
também “alcilos” em vez de “alquilos”.
Embora tivesse dado imediatamente
uma explicagdo, resolvi verificar se
a minha resposta estava certa, o que
me levou a estudar um pouco mais a
fundo a histéria da Nomenclatura da
Quimica Organica sob este aspecto
particular (e acabar por confirmar os
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factos em que me baseara) [6,7].

Para relatar a evolugdo desta termi-
nologia, € preciso recuar primeiro até
a Conferéncia Internacional de Liége
de 1930 [2]. O representante francés
na Conferéncia Internacional de Liege
em 1930 foi Victor Grignard (1871 —
— 1935, prémio Nobel 1912) que, em
muitos aspectos, saiu vencido pelos
seus colegas doutras nacionalidades,
com peso maior dos americanos e in-
gleses (e a ultima hora também dum
representante da Alemanha que apds
a primeira Guerra Mundial tinha sido
afastada) [8]. Note-se que n&o houve
nenhum representante portugués nem
brasileiro.

O grande Traité de Chimie Organique,
publicado a partir de 1935 em 23 to-
mos, coordenado por Victor Grignard
[9], contém num dos primeiros capitu-
los as regras de Liége, seguidas de
numerosos comentarios as mesmas,
alguns muito criticos, de Grignard [10].

Foram essas as primeiras regras in-
ternacionais de nomenclatura em que
aparecem os nomes de classe em
francés “alcane”, “alcene” e “alcyne”,
posteriormente traduzidas por “al-

» o«

kane”, “alkene” e “alkyne” para inglés.

Num capitulo anterior do Tratado de
Grignard, assinado por R. Locquin
[11], é explicado como apareceu o
termo “alcane”, “que les récentes
Commissions de la Nomenclature pré-
conisent’ (refere-se obviamente a de
Liege de 1930). A terminagéo “ane” ja
tinha sido usada para designar hidro-
carbonetos saturados pelas regras de
nomenclatura de Genebra de 1892, e
tem a sua origem numa recomenda-
¢ao de Cahours, mais tarde endossa-
da por Kolbe e, mais tarde ainda, por
Hofmann em 1866 (que além desta
terminagéo propds, em inglés, “ene” e
“ine” para os nomes de hidrocarbone-
tos etilénicos e acetilénicos respec-
tivamente, tendo Liege alterado “ine”
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para “yne” para evitar a confusdo com
as desinéncias dos nomes de ami-
nas).?

Quanto a silaba “alc-”, Locquin ex-
plica: “elle implique l'idée de «radical
alcoolique» ou «alcoylé»”. Nos 23 vo-
lumes do Tratado de Grignard, desi-
gnam-se os radicais ou grupos alquilo
sempre por “alcoyle”. I1sso é feito com
tanta teimosia [12] que, quando um
dos autores, ousa usar “alkyle” (indi-
cio que ja havia divergéncias entre os
varios autores do Tratado de Grignard),
logo aparece a errata mandando ler
“alcoyle”.

Nas regras de Liége, redigidas em
francés, no entanto, nunca aparece
nenhuma referéncia explicita a radi-
cais alquilo, e portanto também néo
aparece sequer a palavra “alcoyle”.

A designacao genérica de grupos ou
radicais alquilo, embora estes ter-
mos tivessem ja muitos anos de uso,
s6 aparece em regras da IUPAC em
1957. Estas, bem como todas as pu-
blicadas desde essa data, foram re-
digidas apenas em inglés, que passou
a ser a unica lingua oficial da IUPAC.
O termo inglés usado nestas regras é
“alkyl.

O representante francés na Comis-
sdo de Nomenclatura de Compostos
Organicos da IUPAC, N. Lozac'h,
publica em 1967, como monografia
complementar VI do Tratado de Gri-
gnard um livro sobre Nomenclatura
de Quimica Organica, em que traduz
e adapta as regras da IUPAC de 1957
e 1965 [13].

Neste livro Lozac’h mantém os termos
“alcane”, “alcéne” e “alcyne”, de acor-
do com o Tratado de Grignard, do qual

este volume constitui um suplemento.

Quanto ao termo que Lozac’h usa para
designar os grupos ou radicais deri-
vados de hidrocarbonetos saturados,
deixa de lhes dar o nome de “alcoyle”,
que tinha sido derivado de “radical al-
coolique”, e passa a adoptar o termo
quase homofono de “alkyle”. A razédo
alegada para esta alteracdo foi a de
poder reservar o sufixo “-oyle” (inglés
e alemao“-oyl’, portugués “-oilo”) para
os nomes dos grupos acilo tal como,

ﬂ

por exemplo, em “propanoilo” (francés
“propanoyle’”, inglés “propanoyfl”), “bu-
tanoilo”, etc. derivados de “acido pro-
pandico” (“acide propanoique”, “pro-
panoic acid”), etc. Esta regra permitiu
conservar, por exemplo, o mais que
centenario nome do radical benzoilo
(“Benzoyl’ em alemao, segundo F.
Wohler em 1832), derivado do acido
benzdico por remog¢ao dum grupo OH,
tal como o radical propanoilo é obtido
por remocao do grupo OH do acido
propandico, etc. O termo francés “al-
kyle” foi assim uma importagdo do
inglés “alkyl’. Esse, por sua vez, foi
introduzido na terminologia inglesa
por via do termo aleméo “Alkyl’, onde
o termo “Alkoyl’ inspirado no francés
“alcoyle” nunca criou raizes, pela
mesma razao que levou Lozac’h, pas-
sadas varias décadas, a abandonar a
designacao “alcoyle”, isto é a intengéo
de reservar o sufixo “-oyle” aos acilos.
Em alemao era forgoso escrever este
termo com “k”, por o termo ter sido de-
rivado, paralelamente ao francés, de
“Alkohol” que, em alemao, se escreve
com “K’. Em inglés teria sido admis-
sivel criar o termo “alcyl’ em lugar
de“alkyl’, ja que “alcohol’ se escreve
em inglés com “c”, mas a opgao néo
foi essa.

O que se deve fazer entdo em portu-
gués em relacdo aos nomes das clas-
ses de hidrocarbonetos saturados e in-
saturados, bem como aos dos radicais
deles derivados?

Parece-me que a origem na palavra
“alcool” da silaba “alc-" e da letra “c”
em “alcano”, “alceno” e “alcino” nao
deve ser escamoteada. Os nomes dos
alcoois metilico, etilico, etc. antece-
deram em muitas décadas os nomes
mais tarde derivados para os hidro-
carbonetos metano, etano, etc. Os
nomes dos radicais metilo, etilo, etc.
também foram derivados dos nomes
dos alcoois e também antecedem,
tanto os nomes dos hidrocarbonetos
terminados em “-ano”, “-eno” e “-ino”,
como a proépria teoria estrutural de
Couper e Kekulé. Com certeza que
nunca deve ter sido sequer consi-
derado como hipotese escrever em
portugués, quer “alkano”, quer “alqua-
no”. Os nomes sistematicos de classe
para os hidrocarbonetos etilénicos e
acetilénicos sao derivados do nome
“alcano”, de acordo com a mesma re-

gra que se usa para derivar o nome de
cada hidrocarboneto individualmente,
por exemplo “decano” dar “deceno” e
“decino”. Esta circunstancia também
contribui para uma maior légica da
terminologia.

Em conclusdo, ndo ha razao nenhu-
ma para alterar a proposta dos termos
portugueses “alcano” “alceno” e “alci-
no” formulada por Rémulo de Carva-
Iho em 1950 [3], codificando alias ape-
nas uma pratica preexistente. Uma
alteragéo para “alqueno” e “alquino”
sO se justifica para quem tiver gosto
em enriquecer o vocabulario cientifico
portugués com sinénimos supérfluos
e em fazer gala em deixar transpa-
recer que fala tdo bem inglés que, até
ao falar portugués, isso se nota.

E agora, como se deve responder a
pergunta que foi inicialmente feita “e
entdo porqué ndo usar “alcilo” em
vez de “alquilo”? Ai tem de se recor-
rer a uma regra fundamental da no-
menclatura quimica, a frase com que
comecam as regras de Liége de 1930

13]:

“On apportera le moins de change-
ments possible a la terminologie uni-
versellement adoptée”.

Essa frase condensa a experiéncia
recolhida entre a Conferéncia de
Genebra de 1892 e a de Liege de
1930: N&o basta erigir um edificio
logicamente perfeito que ninguém
quer usar, € preciso ter uma atitude
mais humilde e fazer as adaptacdes
minimas necessarias a terminolo-
gias bem enraizadas na comunidade
quimica que ja possuem uma certa
I6gica interna, de forma a torna-las o
mais universalmente aplicaveis quan-
to possivel. Tal como K. Loening resu-
miu lapidarmente: “codifying existing
practices” [14].

Adoptar em portugués “alcilo” em lu-
gar de “alquilo” seria introduzir uma
alteracdo dum termo em relagéo ao
qual nunca tinha havido divergéncias.

Como né&o se vai obviamente propor
para portugués a grafia “alkilo”,
achamos que se deve deixar “alquilo”
como ja esta consagrado, tal como
“alcano”, “alceno” e “alcino”. Enquan-

to existe uma dicotomia entre o vasto
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conjunto de linguas roménicas em
que se usa com ligeiras variagdes or-
togréficas “alceno” e “alcino” e o con-
junto de linguas germanicas em que
se usam palavras que sdo pequenas
variagbes de “alkene” e “alkyne”, nos
termos correspondentes ao alquilo
essa dicotomia ndo existe, usando-
-se apenas diversas ortografias para
o fonema “k”. Seria pouco sensato in-
ventar nesta altura uma palavra nova
“alcilo” em portugués, sem paralelo na
pronuncia e escrita dos termos corres-
pondentes em nenhuma lingua.

Notas

" Arazéo de, no original inglés destas re-
gras, ndo aparecerem os termos “alkene”
e “alkyne” resulta do facto de, ao dar um
nome a um composto em que existe uma
ligacao dupla ou tripla entre dois atomos
de carbono, nédo se considerar essa carac-
teristica estrutural como um “grupo funcio-
nal”’, mas antes como uma “insaturagdo”
num “hidrocarboneto parental”. Enquanto
os grupos funcionais sdo designados por
prefixos ou sufixos adicionados ao nome
do hidrocarboneto parental, de acordo
com um conjunto de regras, a designagéo
da “insaturagéo” obedece a outro conjunto
de regras. Neste ultimo caso “-ano”, “-eno”
e “-ino” (em inglés “-ane”, “-ene” e “-yne”)
ndo sao sufixos, mas terminagdes ou desi-
néncias (“endings” em inglés) variaveis
conforme a auséncia ou presenga de in-
saturagdo no “hidrocarboneto parental” e,
quando existe, conforme a sua espécie.
Isso nado invalida que, em sentido lato,
nao se possa continuar a chamar noutros
contextos “grupo funcional” ao conjunto de
dois atomos de carbono unidos por uma
ligacao dupla ou tripla.

2 Essas discussdes tiveram lugar por vol-
ta de 1965. Envolveram os Professores
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Antonio Andrade de Gouveia, Manuel Al-
ves da Silva, Kurt Jacobsohn, Renato Leal
e Bernardo Herold. Foram feitas a pedido
do primeiro, para que houvesse o minimo
de divergéncias de terminologia e nomen-
clatura nas tradugdes que estavam a ser
feitas no ambito do plano de edi¢des da
Fundacao Calouste Gulbenkian.

3 Embora em portugués, a letra “y” néo fi-
zesse parte do alfabeto, foi possivel evitar
uma confusdo pelo facto de se ter atribui-
do, tal como em francés, italiano e espa-
nhol, o género masculino aos hidrocar-
bonetos (desinéncia “ino” para os alcinos)
e 0 género feminino as aminas (desinéncia
“ina”, por exemplo para o nome da classe
funcional das aminas, e isso mesmo em
nomes triviais de alcaldides, como “cocai-
na”, “morfina”, “quinina”, etc.). Ver Ferreira
da Silva em ref.2 5.
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Prémio FisoCAT PARA JoveNs INVESTIGADORES 2008

PrEAMBULO

Na reunido da Assembleia de FisoCat
— Federagcdo de Sociedades Ibero-
-americanas de Catalise, realizada du-
rante o XIX Simpodsio Ibero-americano
de Catalise, em 2004 foi criado um
prémio com o objectivo de distinguir
o trabalho em Catdlise de um jovem
investigador da area Ibero-americana.
Cada Sociedade de Catalise, repre-
sentada no FisoCat devera nomear
um candidato até ao final de 2007 e,
posteriormente, o Conselho Directivo
de FisoCat apreciara todas as candi-
daturas e decidira quem é o vencedor.
O prémio sera atribuido durante o XXI
Simpésio Ibero-americano de Catalise,
que se realiza em Malaga de 22 a 27
de Junho de 2008. Sendo a Divisao de
Catalise e Materiais Porosos da SPQ a
representante portuguesa no FisoCat,
esta institui o presente concurso com
0 objectivo de seleccionar o jovem in-
vestigador Portugués que ira candida-
tar-se ao Prémio FisoCat para Jovens
Investigadores em 2008.

AmBITO

O concurso esta aberto a investiga-
dores com idade inferior a 40 anos e
cuja conclusdo do Doutoramento te-
nha ocorrido até 1 de Janeiro de 2006.
Este concurso visa avaliar trabalhos
ao nivel de doutoramento na area de
catalise, incluindo diversos aspectos
tais como caracterizagdo, reaccgao,
preparagdo, sintese, engenharia das
reacgdes, mecanismos e modelos. A
apreciagao do juri sera limitada a ana-
lise dos 2 artigos, resultantes do tra-
balho de doutoramento e publicados
até 31 de Dezembro de 2007, que o
candidato considere serem de maior
relevo. Os vencedores de anteriores
edigbes ndo se poderdo candidatar a
presente selecgdo.

DOCUMENTOS A ENTREGAR E PRAZO DE
CANDIDATURA

Os candidatos devem entregar:

1) carta de apresentacédo com en-
dereco actualizado e contacto elec-

tronico valido; 2) copias dos 2 artigos
em questdo publicados até 31 de
Dezembro e 2007; 3) curriculum vitae;
4) declaragdo do orientador confir-
mando que os artigos resultaram do
trabalho de doutoramento do candi-
dato.

Todos os documentos devem ser
enviados electronicamente até as
17h00 do dia 15 de Janeiro de 2008
ao Presidente da Divisdo de Ca-
talise e Materiais Porosos da SPQ

(jifaria@fe.up.pt).

ComPOSICAO DO JURI

O juri é composto pelo actual Presi-
dente da DCMP e pelos Presidentes
anteriores.

SELECCAO E DIVULGAGAO DO RESULTADO

A deciséo do juri ndo é passivel de
recurso e sera divulgada pelos canais
usuais da SPQ. Todos os concorrentes
serdo notificados individualmente da
decisédo tomada.

XXI Encontro NAcioNAL DA SPQ

Na sequéncia dos anteriores, sera rea-
lizado na Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto (FEUP), de 11 a
13 de Junho de 2008, o XXI ENCON-
TRO NACIONAL da Sociedade Portu-
guesa de Quimica.

Na era actual de eminente globaliza-
¢ao, o desenvolvimento cientifico-te-
cnoldgico e a inovagéo constituem as
pedras basilares para uma sociedade
centrada na ciéncia e na alta tecnolo-
gia. Sera pois debaixo do tema aglu-
tinador “QUIMICA & INOVACAQ” que
nos propomos discutir os novos desa-
fios colocados pelo avango do conhe-
cimento cientifico em todas as suas in-
tersec¢des com a Quimica — inovagao
naindustria quimica e desenvolvimento
de novos produtos, novas tecnologias,
NoOVOS Processos; inovagao no ensino
da quimica e da engenharia quimica;
inovagdo nas interfaces da quimica
com as restantes ciéncias.
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Tirando partido da natureza interdis-
ciplinar da quimica pretende-se orga-
nizar um encontro actual baseado num
programa dinamico que incluira Ses-
sdes Plenarias, Sessdes Tematicas
Paralelas, Apresentagdo de Posters,
Workshops e Mesas Redondas. Nao
faltaréo ainda ocasides para a troca de
ideias e discussdes informais, durante
0 programa social que acompanhara
todo o evento.

Durante o ENCONTRO NACIONAL
sera atribuido o Prémio Ferreira da
Silva e a Medalha Vicente Seabra.
O Prémio é concedido a um quimico
portugués que, pela obra cientifica
produzida em Portugal, tenha con-
tribuido  significativamente para o
avango da Quimica, em qualquer das
suas areas. A Medalha, instituida pela
Sociedade Portuguesa de Quimica
em 2002 e atribuida pela 12 vez em
2004, destina-se a premiar a alta qua-

lidade, originalidade e autonomia do
trabalho de investigagdo em Quimica
desenvolvido em Portugal por um jo-
vem investigador.

A submissao de resumos € a inscrigao
de participantes sera feita electronica-
mente através de um portal dedicado
que pode ser acedido através da pa-
gina web da SPQ ou da FEUP. Este
portal sera constantemente actualiza-
do com toda a informagao sobre o XXI
ENCONTRO NACIONAL SPQ.

QUIMICA & INOVACAO
11 a 13 de Junho de 2008 - FEUP
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PoRrTUGAL ELEMENTAR

ANTONIO JoAQUIN FRANCO-MARISCAL,** MARIA José CANO-IGLESIAS?

Este trabalho apresenta uma actividade de Quimica inovadora e simples para estudantes do Ensino Secundario que
permite descobrir o nome dos distritos e das regides autonomas de Portugal partindo dos simbolos quimicos dos ele-
mentos da Tabela Periddica.

Palavras chave: ensino secundario, inovagao educativa, elementos quimicos, simbolos quimicos, Portugal

A actividade consiste em identificar quimicos que aparecem associa- colocaram-se algumas das letras
o nome de cada distrito ou regido dos a cada distrito. Em caso de que formam esses nomes.
autébnoma de Portugal no mapa da duvida podes consultar uma Ta-

figura abaixo partindo do conjunto bela Periddica. Confirma, com o exemplo que se se-
de elementos quimicos que se apre- . ma vez identificados, coloca es- 9Y& COMO resolver esta actividade.
sentam como pista. Para tal segue os ses simbolos nos espagos dis-

seguintes passos: poniveis ordenando-os de forma RESOLVE A ACTIVIDADE E RECORDA A GEOGRAFIA

a obter o nome de cada distrito ou DE PORTUGAL!
regido. Nalguns casos, para ajudar,

* Primeiro identifica os simbolos
correspondentes aos elementos

_ R __ G _ _ (fésforo, oxigénio, tritio, uranio, aluminio) € um pais situado no sudoesteda = R
(oxigénio, protactinio, eurdpio), na zona Ocidental da Peninsula Ibérica. E limitado a norte e a leste
pelo reinode _ _ _ A (hidrogénio, azoto, einsténio, protactinio) e a sul e oeste pelo Oceano

LA (astato, cobalto, azoto, titanio). Entdo, PORTUGAI é um pais da EuROPa que ¢ limitado

anorte e a este por EsPaNHA e a sul e oeste pelo Oceano AtLANTICo.

L
(oxigénio, vanadio, iodo, deutério,
telurio, sédio, carbono, arsénio)

(vanadio, lantanio, aluminio, iodo, rénio)

______ CA
_____ (azoto, boro, radio, galio)
(galio, boro, radio)

(iodo, uranio, selénio, vanadio)

G____A
(deutério, argon, uranio)

(oxigénio, tritio,_f()_sfo_ro_)

enxofre, calcio, cobalto, teltrio)

LE_ __A
o iy —.A (iodo, iridio)
(litio, oxigénio, antiménio)
) A M
9 Q (enxofre, azoto, rénio, tantalo)
® __R __EG__
Q \ (rénio, aluminio, tritio, polénio)
= = E____
AC__ __ (oxigénio, radio, vanadio)
(enxofre, oxigénio, rénio) Q
MA E ﬁ)&g, ;IarrTirﬁo, tritio, uranio, selénio)
(iodo, deutério, radio) &3 __JA
(berilio)
E (aFgEnToxigénio, flaor)
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O MopELo po DupLo QuarTero pe LINNETT

MARIO VALENTE,* HELENA MOREIRA

O modelo de estrutura electronica de valéncia mais usado a um nivel introdutério é o do octeto de Lewis, mas como mo-

delo simples que é, apresenta bastantes limitagbes. Em 1960, Linnett prop6s um modelo que permite obviar as limitagbes

do modelo de Lewis, conjugando-se muito bem com a nogdo moderna de dominio electrénico, de Gillespie. Neste artigo

pretende-se relembrar este modelo, hoje pouco conhecido, através da apresentagao de alguns exemplos pertinentes.

INTRODUCAO

O modelo de distribuigdo electronica
de valéncia mais usado ao nivel ini-
cial de instrugdo em quimica é, indis-
cutivelmente, o do octeto de Lewis,
de 1916. Como modelo simples que
€, apresenta algumas limitagbes, ndo
permitindo, por exemplo, inferir di-
rectamente sobre a geometria mole-
cular, nem explicar o paramagnetismo
do dioxigénio ou o caracter intermédio
da ordem de ligacao das ligagdes no
trioxigénio (ozono), ou ainda a dife-
renca entre as energias de dissocia-
¢éo da ligacdo C=0O ao passar do
diéxido de carbono para as cetonas.
E importante notar que este modelo
€ anterior a descoberta de uma pro-
priedade fundamental dos electrées: o
seu spin (1925).

Em 1960 John Wilfried Linnett apre-
sentou um modelo de estrutura elec-
tronica [1-3], baseado no principio
de Pauli, que usou para explicar a
geometria de distribuicdo dos elec-
trdes de valéncia em moléculas, o que
Ihe permitiu racionalizar a sua geome-
tria molecular. Esse modelo é basea-
do, ndo no octeto de Lewis, mas num
duplo quarteto electronico, em que os
electrdes de cada quarteto possuem
todos um determinado estado de spin

(aou B).

Linnett reconhece [2] que num octeto
de valéncia se verificam duas correla-
¢bes electronicas fundamentais, isto
€, duas razdes pelas quais a posigéo
de um electrdo néo é independente da
posicao de todos os outros electrdes,
€ que sao apresentadas em seguida:

) Colégio D. Duarte, Rua Visconde de Setubal, 86,
4200-497 Porto - Portugal

madmage1@yahoo.com
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a) A correlagao de carga - devida
a repulsao interelectrénica elec-
trostatica, que tende a manter
todos os electroes o mais afasta-
dos possivel entre si, e

b) A correlacdo de spin - que
obriga a que um electrao que
apresente um dado spin se man-
tenha o mais afastado possivel
dos outros electrdes com igual
spin (sendo, comparativamente,
pouco sensivel a posicdo dos
electrdes de spin diferente).

A correlagdo de spin aparece como
consequéncia do principio de Pauli.
Segundo Linnett [1,2] (e actualmente,
Gillespie [4-6]), a interpretagdo quali-
tativa deste principio aponta para a
conclusdo de que electrdes com o
mesmo spin sentem uma repulsao
muito acrescida entre si, quando com-
parada com a que sentem electrdes
de spins opostos. Assim, quatro elec-
trées de igual spin posicionar-se-ao
com maior probabilidade nos vértices
de um tetraédro imaginario, centrado
no cerne do atomo, ja que essa é a
disposicdo geométrica que os man-
tém o mais afastados entre si, mas
equidistantes do nucleo.

A formagdo de pares electronicos
proximos (de caracter ligante ou nédo
ligante) forga, portanto, a que estes
sejam compostos por electrdes de
diferentes spins. De facto, Gillespie
lembra [5] que se s6 se verificasse a
correlagéo de carga ndo haveria se-
quer razéo para a eventual formagéo
de pares electrénicos proximos.

Num octeto de valéncia de um atomo
isolado, por exemplo o do néon, os
dois quartetos de electrdes de spins
contrarios adoptam preferencialmente
uma distribuicdo espacial (Fig. 1) na
qual, ndo s6 cada electrdo esta o mais

afastado possivel dos electrdes de
igual spin (correlagdo de spin), como
também esta afastado dos outros
electrdes (correlagdo de carga): os
dois tetraedros interpenetram-se.

0

Figura 1 O duplo quarteto de valéncia de
Linnett, constituido por quatro electrées de
valéncia de um spin (e) e quatro electrdes de
valéncia do outro spin (0), formando dois tetrae-
dros centrados no cerne do atomo de néon

Apresentam-se, de seguida, exem-
plos de geometrias de distribuicdo
electronica de valéncia (GDEV), se-
gundo o modelo de Linnett, para algu-
mas moléculas seleccionadas.

QUATRO HIDROCARBONETOS SIMPLES

O metano apresenta uma geometria
molecular tetraédrica (Fig. 2) devido
a disposicao dos quartetos electréni-
cos de valéncia que coincidem aproxi-
madamente, originando quatro pares
electrénicos préximos, de caracter
ligante, entre o carbono e os quatro
hidrogénios periféricos.

H
o®

*H

0O

0@
H

Figura 2 A GDEV para a molécula de metano
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Para o etano a GDEV (Fig. 3) é seme-
Ihante a apresentada para o metano,
com a diferenca de que um par de
electrdes de caracter ligante é parti-
Ihado por dois carbonos. Este par
ligante permite uma rotacéo facil em
torno do eixo que passa pelos dois
carbonos, possibilitando a adopgéao
de conformacbes.

L)
Ho
o® o®

H H

Figura 3 A GDEV para a molécula de etano

No caso do eteno (Fig. 4), ha dois
pares de electrdes de caracter ligante
a unir os carbonos e quatro pares de
electrdes de caracter ligante a unir os
quatro hidrogénios aos dois carbonos.
Devido aos quatro pares electrénicos
ligantes entre os hidrogénios e os car-
bonos, este composto apresenta uma
conformagdo bastante fixa em torno
da ligagéo carbono - carbono.

oH
[ ]

o}
H.

Figura 4 A GDEV para a molécula de eteno

Para o etino (Fig. 5) verifica-se a
partilha de seis electrbes de caracter
ligante entre os carbonos. Neste caso,
é de salientar o facto de os dois gru-
pos de trés electrdes de spins dife-
rentes poderem assumir posigdes de
equilibrio ndo coincidentes em pares
electrénicos proximos, o que estabi-
liza a ligagdo carbono - carbono, na
medida em que diminui a repulsao
electrostatica.

0]
HY %H
TRE
=

Figura 5 A GDEV para a molécula de etino

ﬂ

Como acima se referiu, estas GDEV
estdo de acordo com a nocgdo de
dominio electrénico de Gillespie [4],
na qual o volume (ou espacgo) entre
os carbonos no etano, no eteno e no
etino contém, respectivamente, 2, 4 e
6 electrbes, correspondendo a uma li-
gacao simples, a uma ligagao dupla e
a uma ligacao tripla.

O DIOXIGENIO

A representacao da distribuicao elec-
tronica de valéncia para as moléculas
acima referidas usando a notagéo
de Lewis é trivial. No entanto, a apli-
cagdo desta notagdo ao dioxigénio
€ enganadoramente simples ja que
ndo permite explicar o seu parama-
gnetismo (devido a presenca de dois
electroes desemparelhados). Esta
propriedade do dioxigénio também
nao pbde ser explicada pela Teoria da
Ligagéo de Valéncia e a sua racionali-
zacgao teve de esperar pela Teoria das
Orbitais Moleculares, constituindo um
dos seus grandes sucessos. Contudo,
Linnett [1] apresentou uma alternativa
mais simples relativamente a visdo da
Teoria das Orbitais Moleculares, ao
propor a GDEV apresentada na Fig. 6.

Figura 6 A GDEV para a molécula de dioxigénio

Da contagem dos electrées reconhece-
-se um desequilibrio de sete electrdes
de um spin (e) para cinco electrées do
outro spin (0), que explica o paramagne-
tismo apresentado por esta molécula.

Esta representagéo para a GDEV do dio-
xigénio permite reconhecer um dominio
electrénico contendo quatro electrdes de
caracter ligante, que corresponde for-
malmente a uma ligagao dupla.

O TRIOXIGENIO (0ZONO)

E usualmente necessario invocar o
conceito de ressonéncia para con-
seguir a representagéo do trioxigénio
mas Linnett propés, para esta molécu-
la, a distribui¢do electronica de valén-
cia apresentada na Fig. 7(abaixo).

Nesta representagcdo encontram-se
trés electrdes de caracter ligante entre
cada par de oxigénios, constituindo
dois dominios electronicos que cor-
respondem formalmente a ordem de
ligagédo intermédia (1,5) que é usual-
mente associada a esta molécula, sem
recurso ao conceito de ressonancia.

O oxigénio central apresenta um par
préoximo de electrbes de caracter ndao
ligante, o que confere a molécula a
sua geometria angular [7].

A LIGACAO DUPLA CARBONO-OXIGENIO

As energias médias de dissociagéo
apresentam usualmente valores proxi-
mos para os mesmos tipos de ligagcado
entre os mesmos atomos. No entanto,
a ligacéo dupla carbono - oxigénio, no
dioxido de carbono, apresenta uma
energia de dissociacao [8] de 804
kd/mol, bastante mais elevada que a
energia média de dissociagéo da liga-
¢éo dupla carbono - oxigénio em ceto-
nas [8], cujo valor & de 729 kJ/mol.

No diéxido de carbono a GDEV (Fig. 8)
envolve a partilha de quatro electrées
entre o carbono e cada oxigénio.

O afastamento interelectronico permitido
pela adopgao desta GDEV, na qual os
dois sistemas de spin s&o independen-
tes, traduz-se numa estabilizagado con-
sideravel da ligagao carbono - oxigénio,
pois n&o ha a obrigatoriedade da forma-
¢ao de pares electronicos proximos.

Figura 7 A GDEV para a molécula de trioxigénio. Os dois sistemas de spin estdo aqui
representados em separado para comodidade de visualizagdo
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Figura 8 A GDEV para a molécula de diéxido de carbono. Os dois sistemas de spin
representam-se em separado para comodidade de visualizacdo

Isto ja ndo é possivel no caso da liga-
¢éo carbono - oxigénio, nas cetonas,
na medida em que, para permitir a li-
gacao do carbono do grupo carbonilo
a dois outros atomos a correspondente
GDEV (Fig. 9) a formacdo de seis
pares proximos de electrdes é forgada,
com a consequente desestabilizagao
por repulséo electrostatica.

Figura 9 A GDEV para o grupo carbonilo
em cetonas

PROGRESSOS NA LUTA CONTRA A
DOENCA DE PARKINSON

A doencga de Parkinson € uma doenga
neurodegenerativa causada por um
disturbio nas vias dopaminérgicas
que fazem a ligagao entre a substan-
cia nigra e o ganglio basal, acompa-
nhada por uma diminui¢do dos niveis
do neurotransmissor dopamina. Esta
patologia pode ser medicada com far-
macos que conduzam a um aumento
dos niveis de dopamina no cérebro.
A dopamina ndo pode ser usada di-
rectamente, porque ndo passa a
barreira hemato-encefalica (BHE),
recorrendo-se por isso ao uso de pre-
cursores. Sao igualmente utilizados
anticolinérgicos, que restabelecem o
equilibrio entre acetilcolina e dopa-
mina, perturbado nesta patologia, e
essencialmente ajudam a reduzir o
tremor e a rigidez muscular.

N&o obstante a existéncia de uma
pandplia de medicamentos que mi-
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CoNcLUSAO

O modelo do duplo quarteto de Lin-
nett permite explicar de forma muito
simples algumas propriedades mo-
leculares como a geometria molecu-
lar, o paramagnetismo do dioxigénio,
o caracter intermédio da ligacdo na
molécula de trioxigénio e a consi-
deravel diferenga entre a energia
de dissociagdo da ligagdo carbono-
-oxigénio no didxido de carbono e em
cetonas. Consideramos que as ideias
de Linnett merecem maior divulga-
¢ao e destaque na histéria da ligagéo
quimica.
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O composto em questdo € um me-
tabolito da dopamina conhecido como
DOPAL (3,4- dihidroxifenil acetaldei-
do) e os cientistas descobriram que
é esta molécula a responsavel pela
agregacao da proteina alfa-sinuclei-
na, 0 que por sua vez provoca a morte
dos neurdnios dopaminérgicos e leva
a doenga de Parkinson.

Ha muito que se sabe que a alfa-
-sinucleina - presente na maioria das
células do cérebro e cuja fungédo néo
€ inteiramente conhecida, pensando-
-se que possa estar associada a pro-
tecgdo contra certos tipos de stress
- estd envolvida na patologia mas
nao se sabia exactamente o que pro-
vocava a aglomeracdo da proteina.
A descoberta de que é o DOPAL que
despoleta esta agregacao pode levar
ao desenvolvimento de terapias neu-
roprotectoras que evitem a morte dos
neuronios dopaminérgicos.

P.S.
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A UriLizacAo pA CaLcuraporA GRAFICA
No Estupo po EqQuiLiBrio Acipo/BASE

MARIO VALENTE,* HELENA MOREIRA

Neste artigo exploram-se as potencialidades graficas e de programagéo que as calculadoras gréficas, de uso obrigatério

no ensino secundario, possuem. Essas potencialidades sdo aqui aplicadas ao estudo do equilibrio acido/base. As-

sim, sdo apresentados trés pequenos programas que permitem visualizar graficamente as concentragées relativas das

espécies envolvidas nas sucessivas protélises de acidos mono, di e tripréticos, em fungédo do pH do meio. E também

apresentado um exemplo pratico da sua utilizagao.

INTRODUCAO

Os programas das disciplinas de Fisi-
ca e Quimica A (nivel 2) do 11° ano
(ou 12° ano) e Quimica do 12° ano
de escolaridade [1] incluem o estudo
do equilibrio quimico em geral e do
equilibrio acido/base em particular.
Assim, e tendo em conta a utilizagéao
obrigatéria de calculadoras graficas
no ensino secundario, considerou-
-se de interesse a elaboragéo de trés
pequenos programas que permitissem
uma facil visualizagao da variagao das
concentragOes relativas das espécies
envolvidas nas protdlises de acidos
mono, di e tripréticos, em fungao do
pH do meio.

Os equilibrios de protdlise séo tra-
duzidos pelas equagdes quimicas no
quadro abaixo.

Da substituicdo das expressdes das
constantes de equilibrio na expressao
do balango de massa total correspon-
dente ao tipo de acido:

[mA] _

oAb -5

seguida de rearranjo, resultam as

[H;A m[ ol [rof ol

Ky KKy KKy, Ky o

a7 _[Kﬂ-K,3 Ko +1+[H30*P_1

a) para um acido monoprotico

b) para um acido diproético

N

Ko o 10O

o] o |
Kao

a) para um acido monoprético (HA):

HA (aq) + H,0 (I) & A™ (aq) + H,0" (aq)

b) para um acido diprético (H,A):

H,A (aq) + H,0O (1) 5 HA (aq) + H,0" (aq)
HA" (aq) + H,0O (1) S A* (aq) + H,O" (aq)

c) e para um acido triprético (H,A):

H,A (aq) + H,0 () 5 H,A" (aq) + H,0" (aq)
H,A™ (aq) + H,O (I) 5 HA* (aq) + H,0" (aq)

HA? (aqg) + H,O (1) S A% (aq) + H,O" (aq)

: Colégio D. Duarte, Rua Visconde de Setubal, 86,
4200-497 Porto, Portugal
madmage1@yahoo.com
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c) e para um acido triprético

L. (of Eol 7k,
] _[ Kooy, 807, 0T
[HaA]rnhl leo+J K. K, K,

[HsA k.

K KoKy K KaKg

que traduzem as variagdes das con-
centragbes relativas das varias espé-
cies envolvidas nas sucessivas proto-
lises, em fungdo da concentragdo do
meio em cati&o hidrénio (H,0%).

PROGRAMACAO DA MAQUINA DE
CALCULAR

Nos trés programas a seguir apresen-
tados € usada a linguagem propria
das calculadoras graficas Texas. No
entanto, estes programas podem ser
facilmente convertidos para as lingua-
gens caracteristicas de outras maqui-
nas como, por exemplo, as calculado-
ras graficas CASIO.

No caso dos éacidos monoproéticos o
programa comega por requerer a in-
trodugdo do valor da constante de
acidez, K, para de seguida criar duas
fungbes (Y, e Y,) que correspondem
as variagbes as razbes [HAJ[HA].,
e [AT]/[HA],., em funcéo do valor
de pH do meio (usando a converséo:
[H,0*]= 10™"). Por fim, o programa
executa a representagao grafica das
funcdes criadas.
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: Prompt A
(ATI0M-X) 1) T Y
(1T +H10M-X)/IA) TS

2

: DispGraph

E importante definir a janela de visuali-
zagao para que a representagao gra-
fica gerada permita uma leitura com
mais sentido. Para o efeito, sugerem-
-se 0s seguintes valores a introduzir
na pagina window: Xmin= 0 ; Xmax=
14 ; Xscl= 1 ; Ymin=-0,2 ; Ymax= 1 ;
Yscl=1; Xres= 1.

Para acidos dipréticos o programa ini-
cia por requerer a introdugéo dos va-
lores das constantes de acidez, Ka1 e
Kaz, para de seguida criar trés funcdes
(Y, Y, e Y,) que correspondem as
variagbes das razées [H,AJ/[H,A]
[HAVIHAL, e FTHAL,,
¢ao do valor de pH do meio.

total”

em fun-

constantes de protdlise, a 25°C, sao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Valores das constantes de protdlise, a
25°C, de trés acidos com enxofre [2,3]

Ka1 KaZ
H,S0, | 3,7x10°  1,2x10%
H,SO,  1,2x107  6,2X10°
H,S  89x10° 1,2X10™

A introducédo dos valores das cons-
tantes de protdlise no programa corres-
pondente resulta nas representagbes
graficas apresentadas na Fig. 1.

Figura 1 Representacdes gréficas das concentragdes relativas das varias espécies resultantes

Para o acido sulfidrico (Fig. 1 C) a
espécie dominante até pH=7 é H,S
(com uma protdlise muito incompleta
em grande parte da escala de pH,
este € um acido muito fraco). Entre
pH=7 e pH=13 domina a espécie
HS™ e a partir de pH=13 domina a
espécie S%.

Conclui-se que é possivel ter solugdes
aquosas de sulfato de sédio (ou de
qualquer outro catido inerte) a pH
neutro, mas isso ja ndo é possivel
para solugdes de sulfito, e muito me-

das protolises sucessivas dos acidos H,SO, (A), H,SO, (B) e H,S (C), em fungdo do pH do meio
(intervalo de pH de 0 a 14)

: PromptA, B

: DispGraph

C(A*B/A0M-X)2+A/10M (-X)+1) TS Y,
(B/10M(-X) + 1+ 10%(-X) [A) T Y,
L(1+10%(-X) /B +10%(-X)2/(A*B)) ™" Y

3

No caso dos acidos tripréticos o
programa requer a introdugcdo dos
valores das constantes de acidez,
K., K, e K, para de seguida criar
quatro fungbes (Y,, Y, Y, e Y, que
correspondem as variagbes das
razbes [H,AV[H,A], .. [HAT[H,A]
[HAZVH AL, © ATVIHAL,
¢ao do valor de pH do meio.

total”

em fun-

Pode-se observar (Fig.1 A) que
no caso do acido sulfurico o valor
de K, é téo elevado que mesmo a
pH = 0,0 nao existe praticamente
H,SO, (com a sua protdlise pratica-
mente completa, este € um acido
muito forte), sendo HSO,” a es-
pécie maioritariamente  presente
até um pH =2, a partir desse valor a

:PromptA,B,C

: DispGraph

S (1+AT10°(-X ) +A*B/10M-X )2 +A*B*C/108(-X)?) T =Y,
S (108 -X)/A+1+B/10MN-X)+B*C/10M-X)2) 7“5,

(108 -X)2/ (A*B)+108(-X)/B+1+C/10%(-X))"“ >,
(107~ X )2/ (A*B*C)+10%(-X)2/(B*C)+108(-X)/C+1)7“ Y,

UM EXEMPLO - TRES ACIDOS COM
ENXOFRE

Comparam-se de seguida as protdli-
ses de trés acidos diproéticos contendo
enxofre: o acido sulfarico (H,S0,), o
acido sulfuroso (H,SO,) e o acido
sulfidrico(H,S). As correspondentes
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espécie dominante passa a ser SO,

No caso do acido sulfuroso (Fig. 1 B)
€ a especie H,SO, que domina até um
pH=2. Entre pH =2 e pH=7 a espécie
dominante € HSO,". A partir de pH=7,
domina a espécie SO,7".

nos de sulfureto de sdédio, pois estas
apresentam caracter alcalino.

Verifica-se também que uma solugéo
diluida de hidrogenossulfato de sédio
em agua apresentara um pH bem mais
baixo que uma solugdo de hidroge-
nossulfito de sédio, mas ambas apre-
sentam ainda um caracter acido. Uma
solugéo aquosa de hidrogenossulfure-
to de sddio ja apresentara um caracter
alcalino.

Conclui-se também que em solugdes
equivalentes dos mesmos sais, mas
agora em solucdo aquosa de acido
cloridrico 0,1 mol/dm? (cujo pH=1), o
ido hidrogenossulfato permanece o
ido dominante. O ido hidrogenossulfito
€ maioritariamente convertido em
acido sulfuroso e o ido hidrogenos-
sulfureto é completamente convertido
em acido sulfidrico.

E também possivel verificar que adi-
cionando um pouco de um acido a
uma solugédo aquosa de hidrogenos-
sulfito de sédio a pH =5, podemos ver
pelo grafico correspondente (Fig. 1 B)
que ndo se produzira alteracéo sig-
nificativa de concentragdo desse iao,
pelo que o i& H,0* adicionado n&o
vai ser significativamente usado num
processo acido-base, causando con-
sequentemente uma variagao de pH
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significativa. J& a mesma quantidade
de i&o H,O" adicionada a uma solug&o
contendo os i6es hidrogenossulfito
e sulfito, a pH = 7, n&o vai provocar
alteracdo significativa de pH (efeito
tampao) pois sera maioritariamente
consumida na conversao de ido sulfito
a ido hidrogenossulfito.

CoNcLUSAO

A utilizagao da calculadora grafica pode
apresentar muitos beneficios se as
suas capacidades forem devidamente
exploradas. De facto € importante fa-
zer notar aos alunos que esses benefi-
cios vao muito além da sua simples uti-
lizagdo como formulario ou auxiliar de
memoria, para testes e exames.

Se devidamente “trabalhados” com
exemplos sugestivos, os programas

UMA ECONOMIA DO HIDROGENIO
ECONOMICA

Possivelmente, o hidrogénio sera um
dos mais importantes combustiveis do
futuro. No entanto, para se conseguir
atingir a chamada economia do hidro-
génio viavel, os investigadores da
area energética deverao desenvolver
métodos eficientes de produgédo do
gas a partir de fontes renovaveis de
energia, como a solar. Por exemplo,
ndo ha qualquer vantagem em utilizar
fontes fosseis para produzir hidrogénio
para veiculos alternativos, para além
de possiveis beneficios na redugéo
dos niveis locais de poluigao.

Assim, investigadores do Max Planck
Institute, na Alemanha, em colabo-
ragcdo com colegas noruegueses e
norte-americanos, desenvolveram
um catalisador que pode converter a
agua directamente em hidrogénio por
acgao da luz solar, através de um pro-
cesso analogo ao da fotossintese de
hidratos de carbono que ocorre nas

EJ

apresentados podem ser Uteis ndo s6
no estudo do equilibrio acido/base,
como também para a criagdo, nos
alunos, de nogbes de programacao e
para uma melhoria das suas capaci-
dades de visualizagéo gréfica.

Notas
" Com o fim de facilitar a introdugéo dos
programas na calculadora a quem nao te-
nha muita pratica, descrevem-se os cami-
nhos para chegar aos comandos menos
usuais: Faz-se uso do comando “Prompt’,
obtido digitando a tecla “PRGM’, esco-
lhendo a opgéo “//O” e digitando a tecla
“2”; da fungéo “10%(*, obtida digitando as
duas teclas “2nd” e “LOG”; da seta “—”
obtida digitando a tecla “STO” e das fun-
¢Oes Y,, obtidas digitando a tecla “VARS”,
escolhendo a opgéo “Y-VARS” e digitando
a tecla “1”.

ActuaLIDADES CIENTIFICAS

plantas, que usa diéxido de carbono
€ agua como matérias primas na pre-
senca de luz solar.

O novo catalisador semicondutor,
produzido por Martin Demuth (do
Max Planck Institute for Bioinorganic
Chemistry, em Mulheim an der Ruhr)
e seus colaboradores, ndo s6 produz
hidrogénio, como constitui um meio
para o seu armazenamento, 0 que
significa uma vantagem adicional, ja
que contribui para facilitar a separa-
¢éo do hidrogénio do outro produto da
reacgao, o oxigénio.

Demuth explica que: “A geragdo de
hidrogénio e oxigénio a partir da agua
através de semicondutores € uma
contribuicao importante para a aplica-
¢éo da energia solar.

Os semicondutores adequados para
utilizacdo como fotocatalisadores tém
sido dificeis de sintetizar, apresentam
caracteristicas de absor¢cao de luz
desfavoraveis, ou decompdem-se du-
rante a reacgdo.”

2 E possivel obter os valores numéricos

das concentracdes relativas digitando as
teclas “2nd”, “TRACE” e “VALUE’, digi-
tando, de seguida, o valor do pH para o
qual se pretendem as concentragdes. Al-
tera-se a funcdo premindo as teclas cima
ou baixo.
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[3] Tabelas e Formulario de Quimica, De-
partamento de Quimica, Universidade
do Porto.

Para ultrapassar estes multiplos pro-
blemas, Demuth e a sua equipa recor-
reram ao dissiliceto de titanio (TiSi,).
Este material apresenta propriedades
optoelectronicas ideais para o seu
uso como captador de energia solar.
Para além disso, absorve numa ampla
gama do espectro solar, é facil de pro-
duzir e é barato. (adaptado de web-
zine Reactive Reports 69, 2007).

Paulo Brito
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EXPERIENCIA DE APRENDIZAGEM

Vai a:
http://anopolar.no.sapo.pt/latitude60/index.html

e comega a fazer um trabalho no
ambito do projecto LATITUDE 60, A
Descoberta das Regides Polares....
talvez ele te leve a uma expedig¢ado a
Antarctida, quem sabe? Esta foi ape-
nas uma das formas como lancei o
desafio a todos os meus alunos. An-
tes ja lhes tinha pedido poemas sobre
a realidade polar, e que verificassem
o comportamento da agua durante o
congelamento. Os trabalhos surgiram,
e a apresentagéo publica teve lugar
em 29 de Junho no Pavilhdo do Co-
nhecimento.

Por tudo o que vale qualquer prémio
expresso materialmente, sem querer
tirar o mérito a nenhum deles, o dos
meus alunos foi o melhor! Foi, para
mim e para eles, verdadeiramente o
1°! Medalha de ouro! (para os 15 con-
correntes e para todos os outros).

Agora ja posso revelar, sem correr o
risco de quebrar o anonimato inerente
a identificagcdo dos trabalhos a con-
curso, com pseudonimos, uma das
razdes pelas quais fui dizendo que o
primeiro prémio é a possibilidade de
participar e aprender com isso.

Um dos trabalhos dos alunos do 9° C
foi sobre caracteristicas dos icebergs,
“Se um iceberg fosse de agua sal-
gada”... um titulo fruto do que n&o se
sabe e do que se aprende comisso! ...
€ que mereceu uma mengao honrosa
(equivalente a medalha de ouro, para
mim, ja perceberdo porqué!).

N&o sou professora de Ciéncias
Naturais, Geografia, Biologia....sou

" Professora de Fisica e Quimica,
Escola Secundaria do Professor Reynaldo dos Santos
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de Fisica e Quimica. Ao envolver os
meus alunos no projecto descobri
que, no seio de cerca de 60 alunos
(nem todos concorrentes, mas das
turmas dos concorrentes onde foram
discutidas questdes relacionadas com
tematicas polares, a proposito de tudo
e de coisa nenhuma, e para além do
previsto no programa de Fisica e de
Quimica), descobri que, estava eu a
dizer....

... a maioria dos meus alunos achava
que os icebergs eram de agua sal-
gada, formados por congelamento di-
recto da agua dos oceanos! E até eu,
no imediato, fiquei confundida...

Os alunos do 9° ano estudaram gelo
de agua doce e gelo de 4gua salgada,
recolhida no mar. Acompanhei o estu-
do e, s6 bem perto do fim (fui uma pro-
fessora distraida o quanto bastou!),
verifiquei, para meu espanto, que
para muitos alunos o verdadeiro ice-
berg era o gelo de agua salgada! Eles
iam pensando e experimentando, com
0 que o laboratério permitiu, fazendo
relatério, voltando a experimentar....

e quando eu quis resultados finais e
conclusdes expressas € que vi!

Tao satisfeitos que todos estavam,
com os resultados numéricos, para o
gelo de agua doce e o de agua sal-
gada. Até tinham feito analise critica
dos resultados a luz do previsto na lite-
ratura. Tudo parecia perfeito....

Mediram massas, volumes, tempera-
turas, para varias amostras, constru-
iram tabelas e graficos, determinaram
a densidade, a percentagem de gelo
emersa... Tudo muito bem estruturado
e ilustrado no registo escrito (até uma
versdo em inglés), mas...

MaRIA GORETI*

Para mim estava assumido que, para
todos, e também para os meus alu-
nos, o gelo (o da sua experiéncia)
correspondente ao iceberg era o de
agua doce.... nem imaginei que fosse
outro nas suas cabecinhas! Como eu
estava enganada...

Claro que, depois desta oportunidade,
todas as turmas (9°, 10° e 11°) ex-
perimentaram o sabor de serem es-
clarecidas, mas.... pessoas grandes,
de outras esferas de actuagédo e nem
s, quando questionadas revelaram
que também pensavam que o iceberg
era de agua salgada (até eu cheguei

E por ter estado distraida, os meus
alunos correram o risco de continuar
a pensar assim!)...

Agora podem imaginar as discussées
cientificas que se foram desenvolven-
do sobre o assunto.

Depois...ha aqueles alunos que se
defendiam dizendo que também pode
ser! Sim, pois, diziam eles, quando
as temperaturas baixam a agua dos
oceanos congela e fica gelo salgado!
a boiar .... em cima do qual passeiam
ursos e pinguins ... imaginem mais
... 0S Ursos comerao pinguins? sim?
ndo? porqué?.... Foi muito enriquece-
dor para todos. Abriram-se caminhos
de novas descobertas!

Os meus alunos (todos) ganharam o
1° prémio, ja sabem porqué?

Para todos os meus alunos da Escola
Secundaria do Professor Reynaldo
dos Santos, obrigada por tudo o que
aprendi (emos) com eles...

Maria Goreti
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Embora o cloreto de sdédio seja
bastante soluvel na agua liquida, a
sua solubilidade no gelo é infima (v.
diagrama de fases). Isto pode ser
comprovado facilmente dissolvendo-
-se um pouco de sal em agua por
forma a conferir-lhe um sabor sal-
gado acentuado. Colocando depois a
solugdo num congelador (mas sem a
deixar solidificar completamente), os
pedacos de gelo formado, depois de
passados rapidamente por agua, néo
tém qualquer sabor a sal.

@

O GELO E SALGADO?

MARIO Nuno BERBERAN E SANTOS

Isto significa que a fracgédo liquida
(salmoura) fica enriquecida em clo-
reto de sodio. A agua do mar contém
aproximadamente 3.5% de NaCl, mas
a solubilidade do NaCl é muito supe-
rior (v. diagrama de fases). Por esta
razdo, a remogao do gelo de agua do
mar parcialmente congelada foi usada
desde ha milhares de anos nos paises
nordicos para a obtencao de solugbes
concentradas de sal, que depois eram
mais facilmente levadas a secura por
ebulicao.

DEQB - IST

Ao contrario das placas de gelo que
se formam na superficie das aguas
geladas directamente a partir de agua
salgada, o chamado gelo marinho, e
que contém bolsas de salmoura, os
icebergs (“montes de gelo”) sao cons-
tituidos por gelo resultante da neve
acumulada e compactada durante
alguns milhares de anos nos glacia-
res, que se encontram em lento mas
continuo deslizamento para o mar. No
caso do Atlantico Norte, os glaciares
localizam-se sobretudo na Gronelan-
dia.

vapor de agua
+
é?ftffafsalga da vapor de agua + sal
100°C|—& 08¢
] 2B%
e 5
15 o agua ialgada
] agua salgada 26.4% sal
® oeg 0.1°¢
= 26.3%
o
3 agua salgada
E +
@ MNaCl-2H.0(s)
et 2
dgua ialgada NaCl-2H,0(s)
gelo +
'21_' ﬂl: sal
mistura eutética (s)| mistura eutélica (s)
+ +
gelo NaCl-2H,0(s)
0 100

NaCl (%)

Diagrama de fases do sistema agua-cloreto de sodio (p = 1 bar). Para uma composicdo em NaCl idéntica a da agua do mar (3.5%),
tem-se agua salgada em equilibrio com gelo entre -2 °C e -21 °C
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@

Ounnres Quirnis

No CenTENARIO DA MORTE DE MENDELEEV:
A Dicotomia Cosmica NA suA TABELA PEriODICA

A. M. AmoRrim pA CosTa*

Na Tabela Periédica de Mendeleev esta patente o caracter dual do Amor e do Odio dos Antigos ou da “conjugagéo

dos opostos” dos alquimistas que alternadamente une e separa os elementos no seu devir entre o Uno e o Mdltiplo: os

elementos alcalinos e alcalino-terrosos a esquerda; os halogéneos e calcogéneos a direita. De um lado os elementos

electronegativos, avidos de electrées; do outro, os electropositivos. A direita, os ndo-metais, moles, sem brilho nem du-

reza; a esquerda, os metais, duros e brilhantes e notavel poder de condugéo. A separa-los, os metaléides, hibridos em

que se misturam os caracteres dicotémicos de uns e outros.

INTRODUCAO

Celebraram-se no ano de 2007, cem
anos sobre a morte de Dmitri lvanovich
Mendeleev (Fev.1834 — Jan.1907) a
que Posin, em 1948, se referiu como a
partida de um veneravel e muito sabio
homem, com uma barba quase téo
longa quanto a do proprio Deus, que
montado numa grande gota de agua,
foi ao encontro do grande Senhor do
Universo para a pedido e em nome
do seu povo, lhe dar conta da miséria
em que viviam os seus concidad&dos
[1]. Todos quantos algum dia tiveram
um contacto minimo com o mundo
da Quimica ter-se-do deparado quase
inevitavelmente com essa figura vene-
ravel de longas barbas a Pai Eterno;
e também com as figuras rabiscadas
da Tabela Periddica que apresentou
em 1869 a comunidade cientifica
[2]. A historia e o significado desta
Tabela sdo bem conhecidos e abun-
dantemente documentados, incluindo
as preciosas consideragbes que o
préprio autor sobre ela teceu, ja quan-
do a apresentou a comunidade cienti-
fica, ja em varios escritos que sobre
0 assunto escreveu nos anos que se
seguiram a essa apresentagao, com
particular relevo para os escritos de
1879, 1881 e 1889 [3].

O modo mais adequado que Eric R.
Scerri encontrou para assinalar, no
ano de 2007, os cem anos sobre a
morte de Mendeleev foi precisamente
a publicagdo de um volumoso livro sob
o titulo The Periodic Table: lts Story
and lts Significance [4] em que analisa
as ideias fundamentais, quer cientifi-

: Dept. Quimica, Universidade de Coimbra, 3004-535
Coimbra, Portugal
acosta@ci.uc.pt
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cas, quer filosoficas, que estiveram
patentes em todo o processo evolutivo
da classificagdo dos elementos quimi-
cos, concretizada em diversos tipos
de quadros e tabelas do numero das
quais a de Mendeleev viria a assumir
a predominancia e o grande prototipo
daquela que é mais usada nos nossos
dias [5]. Nao vou aqui debrugar-me so-
bre a interessantissima analise apre-
sentada neste livro de Scerri. Nem
sequer pretendo sublinhar a minha
concordancia ou discordancia com al-
guns dos pressupostos em que ela se
apoia. Como quimico que reconhece
no Corpo dos Tratados Alquimicos
muitas das raizes do desenvolvimento
e da fundamentagédo da Quimica ac-
tual, gostaria tdo somente de dar o
meu apoio ao esforgo com que o au-
tor, na qualidade de filésofo da cién-
cia, tenta mostrar que a Quimica, par-
ticularmente a Quimica que informa o
sistema da classificagéo periddica dos
elementos apoiada nas teorias do ato-
mismo moderno, “é profundamente
diferente da Fisica e &, em particular,
resistente as generalidades dedutivas
que a Fisica oferece”. Nesse sentido,
permito-me trazer para aqui algumas
especulagbes de autores cujo envol-
vimento na elaboragéo do sistema da
classificagao periodica dos elementos
se apoiou muito em razdes de ordem
filoséfica, quase votados ao esqueci-
mento pelo positivismo das ciéncias
experimentais.

O atomismMO E A CLASSIFICACAO
PERIODICA DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Se em 2007 se celebraram cem anos
sobre a morte de D. Mendeleev, em
2008 celebram-se duzentos sobre
o estabelecimento do atomismo de
John Dalton (1766-1844) que mudaria

a face da ciéncia quimica lavoisie-
riana, com a publicagdo do primeiro
volume do seu tratado A New System
of Chemical Philosophy [6]. Segundo
este “ todos os corpos sdo formados
de pequenas particulas ou atomos de
matéria que se repelem mutuamente
com uma forga que aumenta a medida
que a distancia entre elas diminui. Um
atomo dum elemento pode unir-se
com um, dois, trés ou quatro atomos
de um outro elemento, mas nunca com
fraccbes de atomos”. Esta “engenho-
sa ideia de Mr. Dalton”, na expressao
de Humphry Davy (1778-1829) [7],
mereceu a melhor das atengdes dos
quimicos do século XIX que a ela
aderiram com grande entusiasmo e
convicgdo. Desenvolvida em todas
as suas partes e consequéncias, ela
foi usada muito especialmente na ex-
plicagdo das diferentes combinagdes
dos atomos elementares na formagéo
dos compostos quimicos e conheci-
mento da férmula atémica de qualquer
composto em geral. Ndo pararam
mais as tentativas de quantificacao
da interacgao entre essas pequenas
particulas ou atomos de matéria.

Muito naturalmente, o primeiro passo
foi determinar o peso relativo dos ato-
mos dos diferentes corpos, tomando
0 peso atébmico de um deles para
termo de comparagdo. A tarefa nao
foi facil, nem o consenso foi imediato.
E os métodos a que se recorreu para
o fazer foram diversos, com alguma
disputa sobre qual deles seria o0 mais
apropriado. Nessa determinagéo se
envolveu a grande maioria dos quimi-
cos do século XIX, particularmente
durante a primeira metade deste. De-
terminado o numero relativo dos ato-

ﬂ



mos elementares de um composto,
procedeu-se, nomeadamente, a de-
terminacdo da relagéo entre as quanti-
dades ponderaveis dos seus elementos,
como o fizeram, em particular, o préprio
J. Dalton, J.J. Berzelius (1779-1848)
e seus colaboradores mais préximos
[8]; a determinagdo da relagdo dos
volumes desses mesmos elementos
no estado gasoso com base nos estu-
dos de J. Gay-Lussac (1778-1850)
[9]; a determinagéo da relacdo en-
tre 0 peso do atomo e a capacidade
calorifica do corpo em analise, com
P.L.Dulong (1785-1838) e A.T. Petit
(1791-1820) a cabeca [10]; e a deter-
minagao da relagdo das quantidades
ponderaveis de compostos isomorfi-
cos, num procedimento liderado por
A Mitscherlich (1794-1863) [11]. Esta-
belecidas tabelas com os pesos atémi-
cos dos elementos quimicos, de ime-
diato comegaram a surgir tabelas de
classificagao destes tendo por base os
pesos atémicos conhecidos e as clas-
sificagbes dos elementos quimicos em
termos de propriedades equivalentes.
Rapidamente, em vez de se considera-
rem estas como base da classificacao
passou-se a procurar a sua explicacao
nas relagbes encontradas entre os
préprios pesos atémicos.

Para esta diferente orientagdo na
caracterizacdo e classificacdo dos
elementos muito contribuiram, entre
outros, William Prout (1785-1850), o
primeiro a sugerir, numa publicacdo
nao assinada, aparecida em 1815,
nos Anais de Filosofia de Thomson
[12], que todos os pesos atémicos se-
riam multiplos inteiros exactos do peso
atémico do hidrogénio, pressupondo
uma regularidade na constituicdo dos
diferentes elementos. Desta regulari-
dade resultariam caracteres similares
entre os elementos que poderiam ser
tomados como base experimental
duma possivel classificagdo e carac-
terizacao.

Neste sentido avangou J. W. Do-
bereiner (1780-1849) [13] depois de
observar que a triade de elementos
calcio, estroncio e bario apresentava
muitos caracteres semelhantes e com
a particularidade do estréncio, o ele-
mento médio da triade, apresentar um
peso atémico muito proximo da média
dos pesos atémicos dos outros dois
elementos que dela faziam parte.
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Em 1850, Max von Pettenkoffer
(1818-1901) [14] notava que o peso
atémico de varios elementos seme-
Ihantes diferiam entre si por um mul-
tiplo de 8:

Li = 7; Na = 7+16 (=23); K = 23+16
ou, entdo, Mg = 12; Ca = 12+ 8 (=20);
Sr =20 + 24 (=44); Ba = 44+ 24

Por sua vez, no ano seguinte, J. B.
Dumas (1800-1884) evidenciava a
regularidade dos pesos atomicos
dos elementos N = 14; P = 14+17;
As = 14+17+44; Sb = 14+17+2x44;
Bi = 14+17+4x44, apresentando to-
dos eles muitas propriedades se-
melhantes; e notou também a regu-
laridade na diferenga entre os pesos
atomicos dos elementos ClI, P, Br, As,
| e Sb da mesma série: Cl- P =Br—-As
=1-8Sb=5[15].

Regularidades semelhantes foram
sendo apontadas, entre outros, por A.
E. Béguyer Chancourtois (1820-1886),
J,AAR. Newlands (1837-1898), W.
Odling (1829-1921), S. Canniz-
zaro (1826-1910) e J. Lothar Meyer
(1830-1895) até chegarmos a D. I
Mendeleev [16]. De um modo ou de
outro, todos eles apontavam no sen-
tido duma Lei Periédica que traduzia
a variagéo dos pesos atémicos de uns
elementos para outros. “As proprie-
dades dos elementos dependem de
um modo periédico dos seus pesos
atomicos” foi a formulagéo simplifi-
cada que Mendeleev encontrou para
essa Lei. Na comunicagao cientifica
que apresentou no Segundo Con-
gresso dos Naturalistas Russos, reali-
zado em Moscovo, em 1869, com a
Tabela Periédica dos Elementos que
construira com base nessa mesma
formulagdo, Mendeleev explicitou-a
em oito principios correspondentes
a observagoes directas ou deducgdes
nelas apoiadas, a saber [17]:

1. os elementos, quando dispostos
segundo os seus pesos atdmicos,
mostram uma clara periodicidade
de propriedades;

2. elementos com propriedades
quimicas semelhantes tém pesos
atomicos muito proximos, iguais
ou com um aumento regular;

3. o arranjo dos elementos, ou de
grupos de elementos, na base dos

seus pesos atomicos, corresponde
as suas valéncias;

4. os elementos mais abundantes na
natureza tém pesos atomicos muito
baixos e propriedades muito bem
definidas; sdo elementos tipicos;

5. amagnitude do peso atémico deter-
mina o caracter de um elemento;

6. a ordenagdo dos elementos co-
nhecidos segundo o seu peso
atomico revela que ha ainda
muitos elementos ndo conhecidos
cuja descoberta se espera;

7. em alguns casos, 0 peso atomico
de um elemento podera ser corri-
gido na base dos pesos atémicos
de elementos que lhe sdo adja-
centes na classificagéo periédica;

8. podem prever-se algumas carac-
teristicas de alguns elementos
com base na posigdo que ocupam
na tabela periddica decorrente do
seu peso atomico.

Guiado por estes principios, Mende-
leev construiu a sua Tabela Periddica
dos elementos, uma tabela claramente
dotada dum certo caracter profético,
posto que grande parte das quali-
dades fisicas e quimicas dos elemen-
tos se podem deduzir do lugar que
nela ocupam e vice-versa. Tanto assim
que para que a regularidade se verifi-
casse, Mendeleev admitiu que o peso
atomico de alguns elementos entédo
conhecidos estava mal determinado,
devendo ser alterada a sua posigéo
na Tabela; e admitiu também que have-
ria elementos ainda ndo descobertos
que corresponderiam a determinadas
posicbes da Tabela. Quanto a pesos
atomicos mal determinados, vir-se-ia
a concluir ser esse o caso de elemen-
tos como o itrio, o indio, o disprdsio, o
cério, o érbio, o lantanio, o tério ou o
uranio; e quanto a lugares vagos que
viriam a ser ocupados por elementos
posteriormente descobertos, podem
referir-se 0s casos dos lugares que
viriam a ser ocupados pelo aluminio
e pelo silicio que cederam o seu lugar
ao galio e ao germéanio, descobertos
mais tarde.

No subsequente desenvolvimento
dos modelos atomicos formulados
pela Mecanica Quantica da Fisica do
século XX, com os pesos atomicos
a serem substituidos pelos numeros
atomicos, as observagdes directas e
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as deducgdes nelas apoiadas que per-
mitiram a Mendeleev a formulagao
dos principios em que baseou a sua
classificagao periddica, encontraram
0 suporte matematico de que a cién-
cia racional carece e denodadamente
procura. Do ponto de vista da metodo-
logia usada, o formalismo matematico
avancado pela Mecéanica Quantica
explica satisfatoriamente a classifica-
¢ao periddica apresentada, num es-
pantoso sucesso de racionalizacgao,
sem lhe retirar o seu caracter empiri-
co. Porém, se olharmos para além
da organizacdo metodolégica e nos
fixarmos numa analise de cariz on-
tolégico, as consideracdes filosoficas
que a mesma suscita sdo muito me-
nos apodicticas e a explicagdo muito
mais complexa em que se confrontam
e misturam a ordem aritmética e a or-
dem geométrica que encontramos no
universo e trazem a colagéo a essén-
cia ultima do ser de um elemento.

DA HELICE TELURICA DE
CHANCOURTOIS A DICOTOMIA
cosmicA DE MENDELEEV

Como dissemos ja, antes de Mendeleev
ter apresentado a sua classificagédo
periédica dos elementos, em 1869,
baseada nos pesos atdmicos, ja ou-
tros quimicos haviam tentado fazé-lo.
Mendeleev fez questdo de se de-
marcar dessas tentativas, referindo
concretamente que desconhecia por
completo as tentativas que haviam
feito Béguyer de Chancourtois, em
1862, na Franga, John Newlands, em
1865, na Inglaterra, e J. Lothar Meyer,
em 1864, na Alemanha [18]. Nao
deixa de ser curiosa a sua referéncia
explicita a estes trés autores. E ndo
podemos deixar passar desperce-
bida a sua referéncia a Chancourtois,
relacionando-a com a posi¢éo de ex-
cepgao que defendeu para o elemen-
to telurio, na Tabela, relativamente
ao iodo. Embora o peso atomico do
telurio fosse 128 e o do iodo 127 e
ndo havendo nada que indicasse que
estes pesos atomicos pudessem es-
tar errados, Mendeleev defendeu que
o telurio deveria ocupar um lugar an-
tes do iodo. E assim procedeu na sua
classificagdo, posteriormente con-
firmada pela classificagdo periddica
baseada nos numeros atdmicos. As
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razdes para este seu procedimento
ndo sdo totalmente claras, ja por se
nao apoiarem numa possivel deter-
minagdo errada dos pesos atomi-
cos relativos entdo conhecidos para
qualquer dos dois elementos, ja por
incidirem numa diferenga de apenas
uma unidade, ao tempo em que ainda
se nao apagara por completo a ideia
de Newton sobre as particulas cor-
pusculares como particulas sujeitas a
um certo desgaste [19], com um peso
que nao seria exactamente 0 mesmo
para todos os corpusculos de um
mesmo elemento. Ainda em 1887, fa-
lando do peso atémico do calcio, J.C.
Marignac (1817-1894) da-nos conta
deste entendimento ao afirmar clara-
mente que o peso atdmico mais néo é
que o valor médio de pesos atémicos
variaveis entre os quais os atomos
dum mesmo elemento oscilam, num
intervalo muito estreito, de tal modo
que embora a maioria dos atomos de
calcio tenha um peso real de 40, ha-
vera alguns cujo peso podera ser cor-
rectamente representado por 39 ou 41
e outros, embora em menor numero,
por 38 ou 42 [20].

Tomando para base de trabalho os
pesos atomicos apresentados por S.
Cannizzaro em 1858, Béguyer Chan-
courtois, em 1862, ordenou os ele-
mentos quimicos entdo conhecidos
dispondo-os pela ordem crescente do
seu peso, numa disposicdo em espi-
ral, baseada no peso atomico do oxi-
génio, ja estabelecido na época como
16. Para tanto, tomou um cilindro, di-
vidindo a sua base em 16 segmentos
iguais. Tragcou uma hélice na superficie
do cilindro, de modo que formasse um
angulo de 45° com o seu eixo. Sobre
ela dispds os elementos em ordem
crescente de pesos atdémicos, que
foram tomados como ordenadas so-
bre vérias geratrizes. A hélice atraves-
sava as geratrizes a distancias cujos
valores eram multiplos de 16. Veri-
ficou que os elementos com pesos
atomicos diferindo em 16 unidades,
se encontravam sobre uma mesma
geratriz e correspondiam a elementos
com propriedades quimicas seme-
Ihantes. Assim acontecia, por exemplo,
com o litio, o sédio e o potassio, com
pesos 7, 23 e 39, respectivamente, to-
dos eles ocupando lugares sobre uma
mesma vertical; como acontecia com

0 oxigeénio, o telurio e o selénio, numa
noutra linha. No centro do enrolamen-
to estava o telurio. Dai 0o nome de “Hé-
lice Telurica” com que Chancourtois
designou esta sua disposicao clas-
sificativa dos elementos. Admirador
profundo da teoria dos numeros de
Pitagoras, Chancourtois interpretou a
grande semelhanca entre os elemen-
tos distribuidos sobre uma mesma ge-
ratriz da sua hélice telurica como pro-
va de que a repeticdo periodica das
propriedades dos elementos quimicos
se devia ao facto de as propriedades
dos corpos serem as propriedades dos
numeros. A posigao central do telurio
na geratriz da distribuicdo helicoidal
dos elementos mais nao seria que a
manifestagdo natural do caracter de
regenerador da vida de que este ele-
mento seria dotado'’. Deste modo,
para além de realgar o fundamento
numérico das propriedades elemen-
tares, a distribuicao helicoidal dos ele-
mentos evidenciaria o escalonamento
hierarquico dos mesmos no processo
da sua origem e formacéo, associado
ao caracter simbdlico e mitico da uni-
dade de todas as coisas, na sua rela-
¢ao com o devir césmico [21].

Sem conhecimento da classificagéo
periédica dos elementos apresentada
por Chancourtois, na sua arrumagao
dos elementos quimicos pela ordem
crescente dos respectivos pesos
atomicos, Mendeleev chegou a uma
Tabela com os elementos distribuidos
por oito colunas verticais (os Grupos
ou Familias) e doze linhas horizon-
tais (os Periodos ou Séries). De fora
ficaram todas as consideragbes com
laivos das razbes miticas e simbdlicas
de Chancourtois. Todavia, ao tentar
fundamentar a ordem conseguida e
ao interrogar-se sobre a esséncia ul-
tima dos elementos como tais, nédo
conseguiu ficar-se por meros critérios
fisicos e quimicos e com naturalidade
extravasou os limites do estrito experi-
mentalismo e dedutivismo da Fisica e
da Quimica. Nem os caracteres quimi-
cos, nem os caracteres fisicos dos
diferentes elementos seriam so6 por si
suficientes para diferenciar totalmente
0s corpos quimicos. Os caracteres da
harmonia simples da distribuicdo na
vertical e na horizontal, em separado,
nao sao totalmente independentes da
sua distribuicdo na diagonal. Mende-
leev € bem explicito a este propdsito:
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“assim, por exemplo, o litio, em muitos
aspectos, parece-se com o potassio,
mas, em muitos outros, parece-se com
0 magnésio; de modo semelhante, o
glucinio apresenta grandes semelhan-
¢as com o aluminio e com o magné-
sio; o talio parece-se com o chumbo
e com o mercurio, apresentando tam-
bém varias propriedades comuns ao
litio e ao potassio” [22].

A regularidade periédica dos elemen-
tos na vertical e na horizontal da Ta-
bela Periddica de Mendeleev esta
profundamente interligada com a sua
distribuicdo na diagonal, num ema-
ranhado complexo em que ressai
uma profunda dicotomia césmica. O
mundo dos elementos quimicos nao
escapa a uma cisdo dicotomica que
nos transporta a dicotomia cosmica
de todo o universo: o céu e a terra,
0 macrocosmos e 0 microcosmos, 0
masculino e o feminino; essa dicoto-
mia a que a Tabua de Esmeralda se
refere quando diz que “o que esta em
baixo é como o que esta em cima e o
que esta em cima é como o que esta
em baixo para que se cumpra o mi-
lagre da unidade”.

De facto, nela encontramos duas
regidbes ou polos separados por uma
regido de intermediarios formada por
uma espécie de hibridos: os elemen-
tos alcalinos e alcalino-terrosos a es-
querda; os halogéneos e calcogéneos
a direita. De um lado os electronega-
tivos, avidos de electrées; do outro,
os electropositivos. A direita, os néo-
-metais que formam facilmente 6xidos
acidos e nao possuem nem dureza,
nem brilho, nem capacidade de con-
ducao calorifica ou eléctrica significa-
tivas; a esquerda, os metais, duros,
brilhantes e com notavel poder de
condugao, com seu caracter basico.
A separa-los, os metaloides, hibridos
em que se misturam os caracteres
dicotomicos dos metais e ndo-metais.
De um lado, o solo; do outro o aéreo.
A oposigao dicotdmica entre os ele-
mentos localizados na parte esquerda
da Tabela e os localizados na parte
direita, ao longo das diferentes Séries
ou Periodos para os diferentes Gru-
pos ou Familias, acentua-se quando
analisada em sentido diagonal. N&o é
por acaso que o cume da dicotomia se
verifica entre os elementos na parte
esquerda inferior da Tabela e a parte
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direita superior, as extremidades da
diagonal do arranjo geométrico que
constitui a Tabela, onde se localizam,
respectivamente, os mais alcalinos
dos alcalinos, o césio e o francio, e os
mais “halogéneos” dos halogéneos, o
flior e o cloro [23].

Esta dicotomia cosmica patente na Ta-
bela Periodica de Mendeleev leva-nos
a consideracdes de ordem ontoldgica
que ultrapassam a prépria metodolo-
gia subjacente a mera ordenagéo dos
elementos pela ordem crescente dos
seus pesos atémicos. Nela podere-
mos encontrar possiveis razdes para
alguns dos procedimentos que mar-
cam a sua histéria. Porque nao hesitou
Mendeleev em colocar o telurio (peso
atéomico 127,61), antes do iodo (peso
atomico 126,92) ou o cobalto (peso
atomico 58,93) antes do niquel (peso
atomico 58,70), invertendo a ordem
natural dos respectivos pesos atomi-
cos? E como lhe foi possivel postular
a existéncia de elementos ainda néo
conhecidos que deveriam ocupar
alguns lugares que ousou deixar
em aberto na tabela que construiu?
Porque, conformando-se com o que
se passa no universo, nomeadamente
a conjugagéo dos opostos, se impu-
nha que na classificagdo dos elemen-
tos que o compdem, a identidade
estrutural, factor de continuidade, se
conjugue com toda uma multiplicidade
de figuras e formas que estéo na ori-
gem da descontinuidade e da varie-
dade das coisas existentes. Mende-
leev foi capaz de o fazer, manipulando
0s numeros e sobrepondo-se a “reali-
dade” que o experimentalismo cienti-
fico Ihe oferecia. Ao contrario do que
defendera Chancourtois, Mendeleev
nao aceitava que as propriedades dos
corpos fossem meramente as proprie-
dades dos numeros.

ConcLusAo

O futuro viria em apoio do procedi-
mento geral de Mendeleev. Mas, cu-
riosamente, viria centrar a questao,
uma vez mais, no numero. Ndo o
numero que traduz o peso atomico,
mas 0 numero que exprime a quan-
tidade electrénica de cada elemento.
Mais que associada ao peso atomico
de cada elemento, a sua dualidade

césmica decorre, ontologicamente, da
quantidade de electrbes que possui,
contrabalangada, no estado natural
dos corpos, pela quantidade de pro-
tdes, a dicotomia do negativo/positivo.
O peso atémico de cada elemento de-
pende do numero de protdes, neutrdes
e electrbes que possui; dos diferentes
pesos de cada uma destas particulas
decorre que a ordem crescente do
peso relativo de dois elementos nao
coincida necessariamente com a or-
dem crescente do numero das suas
particulas de cargas opostas que os
compodem, os protbes e os electrdes, a
verdadeira causa da dicotomia césmi-
ca do mundo que formam. Em particu-
lar, as propriedades quimicas depen-
dem fundamentalmente do numero
das particulas com carga negativa,
os electrdes, a grande base das in-
teracgdes moleculares que as ditam,
mas sem ignorar nunca a carga positi-
va com que se da a interacgdo. Clara-
mente, € a dicotomia césmica dos
elementos que determina a sua mais
correcta classificagdo periddica. So6
a relagdo de proximidade entre os
pesos atémicos dos elementos e o
conjunto de cargas opostas que neles
existem, justifica a validade da clas-
sificagdo periédica apresentada por
Mendeleev, num quadro do caracter
aproximativo que da forma a qualquer
sistema de explicagdo quimica.

Neste quadro, cem anos depois da
morte de Mendeleev, a metafisica da
Quimica continua a discutir o caracter
dual do conceito de elemento quimico
[24].

Nota

" Na actual Tabela Periédica dos elementos
o telurio, com o numero atémico 52, conti-
nua a ocupar um lugar verdadeiramente
central no conjunto dos cento e pouco ele-
mentos quimicos que a compdem.
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A ESTUFA DE VENUS

O conhecido efeito de estufa intenso
verificado na atmosfera do planeta
Vénus pode ser provocado pela exis-
téncia nesta de uma forma rara de
dioxido de carbono, em que um dos
atomos de oxigénio contém dez neu-
troes, em vez dos habituais oito, ca-
racteristicos do isétopo de oxigénio
mais comum.

O enigma comecou com a chegada
da Venus Express da Agéncia Espa-
cial Europeia (ESA) a Vénus, em Abril
de 2006. Uma equipa europeia che-
fiada por Jean-Loup Bertaux, do CNRS,
Franca, e Ann-Carine Vandaele, do Ins-
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Através desta técnica, a equipa de
investigadores detectou a assinatura
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tuadas surgia uma misteriosa linha es-
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Posteriormente, em Dezembro de
2006, Mike Mumma do NASA’s God-
dard Space Flight Center em Mary-
land, EUA, contactou a equipa SOIR
na perspectiva de saber se esta teria
observado algo na regido de 3.3 mi-
cra, ja que tinha verificado uma assi-
natura ndo identificada precisamente
a esse comprimento de onda, usando
telescopios apontados a Marte. As
duas equipas compararam os resulta-
dos e verificaram que eram idénticos.

Como as atmosferas de Marte e de
Vénus sdo compostas por 95% de
diéxido de carbono (apesar da atmos-
fera venusiana ser muito mais densa),
a equipa americana sugeriu que a
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assinatura se poderia dever a pre-
senca de um isotopdlogo de didxido
de carbono. No entanto, nédo se tinha
observado anteriormente qualquer
linha espectral a 3.3 micra para essa
molécula.

Assim, umainvestigacao levada a cabo
por trés grupos independentes, um
liderado por Mumma nos EUA, Sergei
Tashkun e Valery Perevalov da Tomsk
State University da Russia e Richard
Dahoo do Service d’Aeronomie du
CNRS, Franga, levou a conclusao que
a assinatura podia ser causada por
uma transigao de energia rara, s6 pos-
sivel num isétopo.

Esta transicdo permite ao isotopdlogo
de diéxido de carbono absorver mais
energia e assim contribuir ainda mais
para o efeito de estufa em Vénus. Fe-
lizmente, existe 250000 vezes menos
diéxido de carbono na atmosfera da
Terra do que na de Vénus, e assim, a
presenca de apenas 1% de isotopo-
logo ndo contribui significativamente
para acentuar o efeito de estufa na
Terra. (adaptado de webzine Reac-
tive Reports 69, 2007 e do Press Re-
lease de 10 de Outubro de 2007 da
ESA: http://www.spaceref.com/news/
viewpr.rss.html?pid=23769).

Paulo Brito
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Cavixarenos. |. OBTENGAO E PROPRIEDADES

PauLa M. Marcos,” *° SANDRA FELIX B¢

Este artigo descreve os compostos macrociclicos calixarenos sob o ponto de vista da sua obtengdo e propriedades.

S&o enumeradas as condigbes experimentais mais apropriadas a sintese dos calixarenos precursores, assim como as

reacgbes de funcionalizagdo das suas coroas inferior e superior. As propriedades fisicas, espectrais, conformacionais

e complexantes dos calixarenos sdo também descritas. O interesse nestes compostos aumentou quase exponencial-

mente nos ultimos quinze anos e isto deve-se, sem duvida, a sua extrema versatilidade para complexar e transportar

i6es e moléculas neutras de um modo selectivo. A relativa facilidade com que os compostos de partida podem ser

sintetizados e posteriormente modificados, juntamente com a grande variedade de conformacgées e de tamanhos da

cavidade do macrociclo, torna-os muito atractivos para aplicacées industriais.

BREVE INTRODUCAO HISTORICA

Em quimica orgénica existem varios
milhdes de compostos agrupados em
centenas de familias. Uma dessas
familias € a dos calixarenos, que sao
compostos macrociclicos resultantes
da condensacéo directa de fenois pa-
ra-substituidos com formaldeido, em
meio basico (Esq. 1).

R
+ HcHO 2>
CH,
OH
n

Esquema 1 Sintese geral de calixarenos

OH

A histéria destes compostos faz parte
da quimica do fenol-formaldeido, que
se iniciou ha mais de um século com
0 quimico Adolph von Baeyer. Em
1872 Baeyer aqueceu pela primeira
vez formaldeido aquoso com fenol,
resultando um produto resinoso que
nao foi possivel caracterizar. Trinta
anos mais tarde, Leo Baekeland
usou a mesma reacgido para prepa-
rar uma resina elastica e resistente,
que comercializou com o nome de
Bakelite. Este facto fez despontar
muitas pesquisas laboratoriais que se
debrugcaram sobre o estudo do pro-
cesso de condensagdo. Entre elas
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destacaram-se, durante os anos 40 e
50, as de Alois Zinke e Erich Ziegler,
que simplificaram o problema substi-
tuindo o fenol por fendis para-substi-
tuidos. Zinke e Ziegler condensaram
varios p-alquilfenéis com formaldeido
aquoso e hidroxido de sodio, obtendo
produtos insolluveis com elevados
pontos de fusdo. Com base na deter-
minagao do peso molecular do acetato
do produto obtido a partir do p-terc-octil-
fenol, Zinke atribuiu aqueles produtos
estruturas tetraméricas ciclicas. Em
1955, John Cornforth repetiu as ex-
periéncias de Zinke com dois fendis
para-substituidos (o p-terc-butil e o
p-terc-octil), tendo isolado em cada
caso um par de produtos. Estes apre-
sentavam pontos de fusdo distintos e
Cornforth sugeriu que se tratava de
conformacgdes diferentes dos tetra-
meros ciclicos. Um ano mais tarde,
Hayes e Hunter realizaram uma sin-
tese em varios passos de um tetrame-
ro de Zinke, partindo do p-metilfenol.
Embora n&o tenha sido feita ne-
nhuma comparagao directa com a
substancia obtida pelo procedimento
de Zinke, a identidade foi assumida.
Assim, no fim dos anos 50 parecia
ser evidente que a reacgao de Zinke
produzia tetrdmeros ciclicos, embora
as experiéncias de Cornforth tives-
sem mostrado que a reacgéo nao era
assim tao clara. Posteriormente, du-
rante os anos 70, Hermann Kammerer
e John Munch realizaram estudos de
RMN de protéo a temperatura variavel
e verificaram que ocorria intercon-
versdo conformacional rapida a tem-
peratura ambiente, rejeitando assim
a hipétese de Cornforth sobre o par

de compostos isolados.

No inicio dos anos 70, David Gutsche,
interessado na constru¢do de simu-
ladores enzimaticos, pensou nos
tetrameros ciclicos de Zinke como
substadncias contendo cavidades
apropriadas para esse fim. O seu
grupo mostrou que a condensagéo
directa de fendis para-substituidos
com formaldeido em condigbes basi-
cas conduzia geralmente a misturas
de oligobmeros ciclicos com anéis de
varios tamanhos. No caso mais estu-
dado, usando p-terc-butilfenol, obti-
nham o tetramero (1), o hexadmero
(2), o octdmero (3) e o composto
dihomooxa (4), no qual uma ponte
metilénica (-CH,-) € substituida por
uma oxodimetilénica (-CH,OCH_-). A
presengca de pequenas quantidades
de pentdmero e heptadmero ciclicos
foi também posteriormente demons-
trada.

O nome de calixareno foi sugerido
por Gutsche devido a semelhanga por
ele encontrada entre a forma de um
vaso grego (calix crater) e o modelo
molecular de um dos conférmeros do
tetramero ciclico. Assim, calix vem de
vaso e areno indica a presenca de
anéis aromaticos. Para adaptar este
nome a outros oligdbmeros ciclicos,
o tamanho do macrociclo é indicado
por um numero entre paréntesis rec-
tos, inserido entre as palavras “calix”
e “areno”. A natureza e a posi¢ao da
substituicdo nos anéis aromaticos séo
indicadas por numeros e prefixos apro-
priados. Por exemplo, o tetrdmero
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ciclico derivado do p-terc-butilfenol &
designado por 5,11,17,23-tetra-terc-
butil-25,26,27,28-tetrahidroxicalix[4]
areno (1) ou simplesmente p-terc-
-butilcalix[4]areno. Quanto ao prefixo
dihomo indica a presenga de dois
atomos adicionais (neste caso um de
carbono e outro de oxigénio) e oxa
indica um atomo de oxigénio em vez
de um de carbono. Ainda devido a
semelhanga com um vaso grego, as
estruturas dos calixarenos (Esq.1)
sdo geralmente desenhadas com os
substituintes para direccionados para
cima (“coroa superior’) e com os gru-
pos hidroxilo direccionados para baixo
(“coroa inferior”).

Apesar da sua longa histéria, as
grandes potencialidades dos calixare-
nos em quimica supramolecular' s6
foram descobertas num passado rela-
tivamente recente. A “era moderna”
da quimica dos calixarenos comecgou
lentamente nos anos 70, mas rapi-
damente se desenvolveu durante
os anos 80 e 90, tendo atingido um
crescimento quase exponencial. Hoje
estes compostos representam por si
s6 uma importante classe de hospe-
deiros sintéticos, para além de serem
usados como “blocos de construgdo”
na obtencdo de moléculas hospedei-
ras altamente sofisticadas.

SINTESE DE CALIXARENOS PRECURSORES

A condensacéao directa de fendis pa-
ra-substituidos com formaldeido em
meio basico conduz a misturas de
produtos, cujas percentagens depen-
dem das condigbes experimentais.
Assim, a razao molar dos reagentes, a

i2J

quantidade de base, o catido e a tem-
peratura sdo factores que contribuem
para determinar as selectividades e
os rendimentos de formagao de cada
produto.

As condigdes experimentais para a
sintese num so passo de calixarenos
precursores (calixarenos contendo
grupos OH livres) com quatro, seis e
oito unidades de p-terc-butilfenol séo
hoje conhecidas e foram desenvolvi-
das por Gutsche e colaboradores. E
possivel sintetizar os p-terc-butilca-
lix[4], [6] e [8]arenos (compostos 1, 2
e 3, respectivamente) com rendimen-
tos, apos recristalizagdo, de aproxi-

t+Bu 4

madamente 50, 85 e 63%, respectiva-
mente. As condigbes Optimas para a
formacé&o do tetramero séo baixa con-
centragcdo de base (0,045 moles de
NaOH por mole de p-terc-butilfenol)
e temperaturas altas (refluxo em
éter difenilico), para o hexadmero séo
necessarias quantidades bastante
maiores de base (0,3 moles), catides
maiores (K* ou Rb*) e temperaturas
mais baixas (refluxo em xileno) e fi-
nalmente o octdmero forma-se a mes-
ma temperatura, mas com pequenas
quantidades de base (0,03 moles de
NaOH). Muito menos acessiveis séo
os calixarenos analogos contendo um
numero impar de anéis aromaticos.
Os p-terc-butilcalix[5] e [7]arenos tém
sido obtidos por condensacéo directa,
mas com rendimentos bastante infe-
riores (< 20%). Foram recentemente
isolados e caracterizados por RMN
e espectrometria de massa todos
os calixarenos contendo de 9 a 20
unidades fendlicas. Quanto ao p-terc-
-butildihomooxacalix[4]areno (4), €
hoje obtido em cerca de 24% e através
de um procedimento mais simplificado.

Embora o p-terc-butilfenol seja o
reagente preferido na reacgédo de
formacao dos calixarenos, tém tam-
bém sido usados outros fenois para-
-substituidos. Assim, fendis contendo
igualmente carbonos quaternarios
directamente ligados ao anel fenilo,
como o p-terc-pentil e o p-terc-octil-
fendis, reagem de um modo seme-
Ihante dando calix[4], [6] e [8]arenos,
embora com rendimentos menores.
Fendis como o p-cresol, o p-etilfenol,
o p-iso-propilfenol, o p-fenilfenol, en-
tre outros, também tém sido usados.
Fendis com grupos n-alquilo de ca-
deia longa em posigdes para tém tam-
bém sido convertidos em calixarenos.

PROPRIEDADES

PROPRIEDADES FiSICAS E ESPECTRAIS

Os calixarenos sao caracterizados
por terem pontos de fusdo muito ele-
vados, geralmente acima de 300 °C,
sendo mesmo superior a 400 °C para
o p-terc-butilcalix[8]areno. Os pontos
de fusdo dos p-terc-butilcalixarenos
aumentam, em geral, com o aumento
do tamanho do anel, tendo os com-
postos impares valores inferiores aos
pares. Esta tendéncia ndo se verifica
porém para os calixarenos com maior
nimero de unidades fendlicas (n =
10). Os substituintes em posi¢éo para
podem influenciar bastante o ponto de
fusdo, assim como os introduzidos na
coroa inferior do calixareno, através
de reacgbes nos grupos hidroxilo.
Outra caracteristica dos calixarenos &
a sua insolubilidade em agua, mesmo
em condicdes basicas, e a baixa solu-
bilidade em solventes organicos. Em-
bora isto dificulte o seu isolamento,
purificacdo e caracterizagao, a maio-
ria dos calixarenos é suficientemente
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soluvel em solventes orgénicos co-
muns para permitir determinagdes es-
pectrais. A solubilidade pode também

Cone

ser significativamente alterada pelos
substituintes para e pelos introduzidos
na coroa inferior. O comportamento
fisico dos calixarenos precursores
é principalmente determinado pelas
ligacdes de hidrogénio intramolecu-
lares existentes entre os grupos OH.
Nos calix[4]arenos estas ligacdes sdo
particularmente fortes, afectando a
acidez daqueles grupos. Adissociagéo
do primeiro protdo ocorre a valores
de pH bastante baixos, comparativa-
mente aos valores dos corresponden-
tes fenois, enquanto que os pK_—pK_,
apresentam valores iguais ou superio-
res. A facilidade com que aquela dis-
sociagao ocorre ¢ atribuida a forte es-
tabilizagdo do monoanido resultante
por ligagbes de hidrogénio. Quanto a
dissociagdo do segundo protéo, esta
€ ja menos facilitada devido as re-
pulsdes electrostaticas desfavoraveis
que prevalecem sobre a estabilizagéo
do dianido por ligagbes de hidrogénio.

Os calixarenos exibem absorgdes
de alongamento dos grupos OH a
frequéncias bastante baixas, geral-
mente entre 3100-3300 cm™, devido
as ligacdes de hidrogénio intramole-
culares. A forga destas ligagbes pode
ser estabelecida por IV, verificando-se
que sdo mais fortes para os calix[4],
[6] e [8]arenos e mais fracas para os
calix[5] e [7]arenos. Com o0 aumento do
nimero de unidades fendlicas (n > 8),
a flexibilidade das moléculas aumenta,
observando-se um enfraquecimento
daquelas ligagbes. A simetria dos
calixarenos conduz a espectros de
RMN mais simples do que os dos cor-
respondentes oligébmeros lineares.
Para os p-terc-butilcalix[n]arenos, o
espectro de *C apresenta quatro li-
nhas paraasressonanciasdevidas aos
carbonos aromaticos, uma para os
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carbonos metilénicos e duas para
os carbonos do grupo terc-butilo. O

espectro de protdo a temperatura

Cone parcial

Figura 1 Conformagdes mais estaveis dos calix[4]arenos

ambiente do p-terc-butilcalix[4]areno
exibe singuletos para as ressonancias
dos protdes aromaticos, ferc-butilo e
hidroxilo e exibe um par de dupletos
para os protées CH,, o qual repre-
senta o aspecto mais interessante
do espectro. Os calix[8]arenos com-
portam-se de um modo semelhante.
Os calix[6]arenos mostram apenas
um singuleto a temperatura ambiente
para os protdes CH, e os de indice im-
par apresentam espectros de protao
em solventes néo polares mais proxi-
mos destes ultimos. O desvio quimico
do grupo OH reflecte também a forca
das ligagdes de hidrogénio intramo-
leculares, sendo tanto maior quanto
mais fortes forem essas ligagdes. A
espectrometria de massa, embora for-
necendo menos informagéo estrutural
do que a cristalografia de raios-X ou
a espectroscopia de RMN, tem con-
tinuado a ser utilizada, principalmente
na determinagao de pesos molecu-
lares de calixarenos com n > 8.
Varias centenas de determinagdes
cristalograficas de raios-X de calix[4]
arenos tém sido apresentadas, mas
relativamente poucas estruturas de
calixarenos maiores tém sido obtidas.

PROPRIEDADES CONFORMACIONAIS

Um dos aspectos mais interessantes
dos calixarenos reside na variedade
de conformagdes que podem assumir.
A possibilidade dos calix[4]arenos
poderem existir em quatro conforma-
¢Oes mais estaveis, resultantes da in-
versdo dos anéis fenilo relativamente
ao plano médio da molécula, foi pela
primeira vez proposta por Cornforth
em 1955. Posteriormente, Gutsche

1,2-Alternada

designou estas conformacdes por
cone, cone parcial, 1,2-alternada e
1,3-alternada (Fig. 1).

1,3-Alternada

A medida que o nimero de grupos
arilo aumenta, o numero de con-
formagcbes mais estaveis aumenta
também. Embora os calix[5]arenos
exibam apenas os mesmos quatro
conférmeros que os calix[4]arenos,
os calix[6]arenos apresentam oito,
os calix[8]arenos dezasseis, etc. As
estruturas cristalinas dos calix[4] e
[5]arenos contendo grupos OH livres
adoptam uma conformagéo cone, a
qual é estabilizada por ligagbes de
hidrogénio intramoleculares. Para os
calix[6]arenos foram observadas duas
conformagdes no estado sélido: uma
onde todos os grupos OH estdo de
um mesmo lado da molécula e outra
onde trés grupos adjacentes estédo
para cima e os outros trés para baixo.
Os calix[7] e os [8]arenos apresentam
conformagdes nas quais os grupos
CH, se desviam alternadamente para
cima e para baixo do plano médio da
molécula, formando uma espécie de
circulo pregueado.

Todos os calixarenos contendo grupos
OH livres (calixarenos precursores)
sdo conformacionalmente moveis
em solugdo e a temperatura ambien-
te. Através do estudo de RMN 'H
de temperatura variavel, Kadmmerer
mostrou que as quatro conformagdes
de um calix[4]areno eram facilmente
interconvertiveis. Verificou que a res-
sonancia dos protdes metilénicos em
cloroférmio aparecia como um par
de dupletos a 20 °C, os quais colap-
savam para um singuleto quando a
temperatura atingia os 60 °C. Este
comportamento € interpretado em
termos de uma interconversdo en-
tre uma conformagéo cone e a sua
imagem especular, que ocorre rapi-
damente a altas temperaturas mas
lentamente a baixas temperaturas
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(Fig.2). A altas temperaturas o protéo
equatorial original (H;) transforma-
-se em axial e vice-versa, resultando

a piridina, capaz de estabelecer liga-
¢bes de hidrogénio com os grupos
hidroxilo.

Figura 2 Interconverséo da conformacgao cone num calix[4]areno

no espectro de protdo apenas um si-
nal médio. A flexibilidade conformacio-
nal dos calixarenos com grupos OH
na coroa inferior é determinada pelo
tamanho do anel, o qual influencia a
natureza das ligagdes de hidrogénio
intramoleculares. A conformagao cone
¢é a preferida para os calix[4] e [5]are-
nos em solugao, apresentando fortes
ligagbes de hidrogénio intramolecu-
lares. Os calix[8]arenos adoptam uma
conformagdo em circulo pregueado,
que surpreendentemente apresenta
ligagbes de hidrogénio igualmente
fortes. Os outros calixarenos apre-
sentam conformagdes que possuem
caracteristicas destas duas, verifican-
do-se no entanto que a medida que
o tamanho do anel aumenta as con-
formagbes preferidas dos calixarenos
vao-se tornando mais planares.

As temperaturas de coalescéncia, as-
sim como as barreiras de energia para
a inversado do anel, podem ser deter-
minadas através de estudos dindmicos
de RMN de protdo. Os substituintes
em posi¢ao para tém pouca influéncia
na barreira de energia dos calixarenos.
Esta indiferenga esta de acordo com o
movimento de inversdo conformacio-
nal que envolve a rotacdo dos grupos
OH através do interior do anel, colo-
cando para fora os substituintes para.
Nos calix[4]arenos o outro movimento
possivel, através da coroa superior
(grupos para), esta impedido mesmo
para substituintes tdo pequenos como
o hidrogénio. A polaridade do solvente
ja tem mais influéncia na inversao
conformacional dos calixarenos, prin-
cipalmente no caso dos calixarenos
maiores. Quando se passa de um sol-
vente pouco polar como o cloroférmio
para solventes mais polares como a
acetona ou o acetonitrilo, observa-se
uma diminuicdo significativa na bar-
reira de inversdo, diminuindo esta
ainda mais num solvente basico como
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Os calixarenos tém capacidade para
incluir diversas espécies quimicas,
mas ndo possuem cavidades rigidas
devido a serem conformacionalmente
moveis, como ja foi mencionado. E por
isso necessario fixa-los, impedindo a in-
versdo conformacional pelas duas vias
possiveis (rotagcdo das coroas inferior
ou superior através do anel). Isto conse-
gue-se introduzindo grupos substituin-
tes suficientemente grandes nas coroas
ou estabelecendo pontes através de
uma ou ambas as coroas. Nos calix[4]
arenos a rotagéo das unidades arilo &
impedida pela substituicdo dos atomos
de hidrogénio das fungées OH por gru-
pos maiores do que o etilo, sendo assim
possivel fixar as quatro conformagdes e
isola-las como conférmeros estaveis.
Estes conférmeros podem ser facil-
mente distinguidos através do RMN de
protéo (tabela 1).

SINTESE DE CALIXARENOS
FUNCIONALIZADOS

Os calixarenos podem ser funciona-
lizados quer ao nivel da coroa infe-
rior, quer ao nivel da coroa superior.
De facto, a utilizagdo dos calixarenos
nas suas mais diversas aplicagbes
depende de modificagbes apropria-
das realizadas nos compostos precur-
sores.

A substituicdo dos atomos de hidro-
génio das fungdes OH por outros gru-
pos pode ser feita por esterificagdo
ou eterificagdo. Os ésteres foram os
primeiros derivados de calixarenos
modificados na coroa inferior a serem
obtidos. A esterificagdo pode dar-se
em todos os grupos OH de um calixa-
reno, usando excesso de reagente.
Deste modo, a acetilagéo e a aroila-
¢éo tém sido feitas com cloreto de
acetilo ou cloreto de benzoilo, respec-
tivamente, na presenca de piridina,
NaH ou de AICI,. A acetilagéo tem
também sido conseguida com ani-
drido acético e na presenga de H,SO,.
A esterificacdo parcial também tem
ocorrido através do uso de halogene-
tos de acidos em presenca de bases
mais fracas, usando quantidades limi-
tantes do reagente e / ou pelo uso de

Tabela 1 Caracteristicas espectrais de RMN *H para os conférmeros de derivados
do p-terc-butilcalix[4]areno

Conformacéao ArH CH, C(CH,),
Cone 1 singuleto 1 par dupletos 1 singuleto
Cone parcial 2 singuletos e 2 pares dupletos (1:1) ou 1 3 singuletos

2 dupletos ou par dupletos e 1 singuleto (1:2:1)

4 singuletos (1:1)

(1:1:1:1)
1,2-Alternada 2 singuletos 1 singuleto e 1 singuleto

: 2 dupletos (1:1)

1,3-Alternada 1 singuleto 1 singuleto 1 singuleto

O carbono-13 é também bastante
importante na identificagdo confor-
macional dos calix[4]arenos, através
da chamada “regra de Mendoza”.
Este verificou que quando dois anéis
arilo adjacentes estdo numa orienta-
¢éo syn (ambos para o mesmo lado)
a ressonancia do grupo ArCH,Ar
aparece a cerca de 31 ppm e quando
estdo numa orientagdo anti (um para
cima, um para baixo) aquela aparece
a cerca de 37 ppm. Esta “regra” tem
também sido aplicada com sucesso a
calix[5] e [6]arenos.

reagentes mais volumosos. A alquila-
¢éo completa dos grupos OH é con-
seguida se se usarem reagentes su-
ficientemente reactivos. Um método
util para a obtengdo de éteres é fazer
reagir os calixarenos com halogene-
tos de alquilo em refluxo de THF/DMF
na presengca de NaH. Deste modo,
tém sido preparados varios éteres
metilicos, etilicos, propilicos, alilicos,
benzilicos, entre outros. Esta reacg¢ao
tem sido estudada detalhadamente
para os calix[4]arenos, mas também
para calixarenos de indice superior. A
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eterificagao parcial tem também sido
obtida. A monoalquilagédo de calix[4]
arenos tem-se conseguido por diver-
sos métodos, como por exemplo com
excesso de agente alquilante e 0,6
equivalentes de K,CO, em MeCN ou
1,2 equiv. de CsF em DMF. O uso de
diazometano e de tosilatos tem con-
duzido a produtos 1,3-di-substituidos.
Também as reacgdes de halogenetos
de alquilo com o p-terc-butilcalix[4]
areno na presenca de K,CO, (2 equiv.)
produzem apenas o diéter-1,3. Con-
tudo, a reacgéo deste calixareno com
quatro equiv. de cloridrato de 2-clo-
rometilpiridina na presengca de NaH
deu como principal produto (70%) e
pela primeira vez, o diéter-1,2. A dial-
quilagéo alternada (1,3) é bastante
mais facil de conseguir do que a dialqui-
lacdo proxima (1,2). Outros diéteres
proximos tém também sido obtidos
por métodos de proteccao-despro-
teccdo. Os calix[5], [6] e [8]arenos tém
também sido parcialmente alquilados.
Halogenetos de alquilo substitui-
dos do tipo XCH,CO,R, XCH,COR e
XCH,CONR, também tém sido usa-
dos, conduzindo respectivamente a
derivados (5) com grupos éster, ce-
tona e amida. A partir destes, uma
variedade de outros produtos tém sido
obtidos, como acidos carboxilicos, clo-
retos de acidos, tioamidas, etc. Alqui-
lagbes com halogenetos de metilarilo
contendo heteroatomos tém também
sido realizadas, como é o caso dos
éteres metilpiridilo ja mencionados.

R=tBu, H n=456,8

5a v=or!
b v=Rr'
¢ v=NR'R!
d vy=0H

Outro modo de transformar a coroa in-
ferior de um calixareno é ligando dois
grupos hidroxilo através de pontes. O
primeiro exemplo surgiu em 1983 com o
tratamento do p-terc-butilcalix[4] areno
com o ditosilato do pentaetilenoglicol,
obtendo-se a calixcoroa 6 (Y=H, n=5).
Desde entdo tém surgido muitos outros
exemplos de calixcoroas com varios
comprimentos de cadeia (n) e diferentes
grupos Y, como H, acilo, alquilo, alilo e
etoxicarbonilmetilo. Calixarenos com
uma segunda ponte to tipo 1,3- (7) ou
1,2-calix[4]-bis-coroas (8) e calixaza-
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coroas tém também sido sintetizados.
Recentemente, tém surgido derivados
coroas de calix[5], [6] e [8]arenos. As
reacgdes de calixarenos com rea-
gentes bifuncionais podem conduzir,
através da formacdo de pontes, a
outras moléculas macrociclicas mais
complexas, como calixesferandos, ca-
lixcriptandos, calixarenos duplos (9) e
triplos (10) ligados por uma variedade
de espacadores, incluindo éteres de
coroa. Os grupos OH dos calixarenos
tém ainda sido parcial ou totalmente
substituidos por hidrogénio, NH, e SH.

radas vias alternativas para a funcio-
nalizacdo em posicbes para, como
por exemplo o rearranjo de Claisen
e a via da p-quinonametileno. No
primeiro caso (Esq. 3) o éter tetraali-
lico é refluxado em N,N-dietilanilina
sofrendo rearranjos de p-Claisen
para dar o p-alilcalix[4]areno com
bom rendimento. Este calixareno
pode ser convertido no p-tolueno-sul-
fonato, o qual por sua vez tem sido
transformado numa variedade de ca-
lix[4]arenos funcionalizados.

A introdugédo de grupos funcionais em
posicbes para nos anéis fendlicos ini-
cia-se pela desalquilagéo dos p-terc-
-butilcalixarenos. O grupo terc-butilo
pode ser facilmente removido por uma
reaccao de Friedel-Crafts inversa ou
transalquilagéo catalisada por AICI, e
na presenca de um aceitador apro-
priado, como o tolueno. A introdugéo
directa de grupos funcionais através
de reacgdes de substituicao electroéfila
tem porém encontrado algumas difi-
culdades, pelo que na maior parte dos
casos as reacg¢des dao-se em deriva-
dos éteres alquilicos (principalmente
o éter metilico). A sulfonagéo e a ni-
tracdo tém sido conseguidas directa-
mente e os derivados nitro tém ainda
sido obtidos a partir dos calixarenos
sulfonados (Esq. 2). Tém sido explo-

A remogéao do grupo tosilo pode de-
pois ser efectuada com uma base
alcodlica aquosa. A aplicagdo deste
método a calixarenos maiores tem
obtido fracos rendimentos. A via da
p-quinonametileno (Esqg. 4) envolve
aminometilacdo, seguida de quater-
nizagdo, eliminagdo e adicdo de
um nucledfilo ao intermediario qui-
nonametileno formado, permitindo
assim a introducdo de diferentes
substituintes. Para além de ser uma
via mais curta, pode ser também efi-
cientemente aplicada a calixarenos
de indice superior (n = 4 a 8). Tém
também sido descritas substituicoes
parciais e sido desenvolvidos méto-
dos de funcionalizagédo selectiva na
coroa superior dos calixarenos.
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HNO,

Esquema 2 Funcionalizacdo da coroa superior de calixarenos

Aintroducdo de varios tipos de pontes
tem também ocorrido na coroa supe-
rior, essencialmente de calix[4]arenos,
ligando duas posicdes para. Calixare-
nos duplos unidos pelas coroas supe-
riores tém também sido descritos.

R-GHZGHO. CHZGHZG'I. cﬂzcﬂzBr. cHZCHZNS'
CH,_CH_NH, GHZCHZGN. CHO, CH=NOH

Esquema 3 Rearranjo de Claisen em calix[4]arenos

conhecimento quiral. Os calixarenos
podem ser convertidos em deriva-
dos quirais através da introdugdo de
substituintes quirais nas coroas infe-
rior ou superior dos macrociclos. Estes
compostos podem apresentar outro

Nu=CN, OCHg, Ng, H, SE1, CH(CO,Ef),, CH(NO,)CO,Et

T
Hy
base
v
2NII
OH

Esquema 4 Via da p-quinonametileno em calix[n]arenos

Modificagdes importantes do es-
queleto dos calixarenos sao ainda a
oxidagdo das unidades fendlicas a
p-quinonas e a completa oxidagao das
pontes metilénicas a grupos carbonilo,
com a subsequente redugao, em am-
bos os casos, a grupos hidroxilo.

CALIXARENOS QUIRAIS

Um dos principais interesses nos cali-
xarenos como moléculas hospedeiras
€ a sua potencial capacidade para re-

ﬂ

tipo de quiralidade devido a nao pla-
naridade da sua estrutura molecular.
Esta quiralidade inerente baseia-se na
auséncia de um plano de simetria ou
de um centro de inversdo na molécula
como um todo e é conseguida através
da funcionalizag&o regio- e estereo-se-
lectiva das coroas inferior ou superior
de um calixareno. Este tipo de quirali-
dade pode assim surgir do modelo
de substituicdo e/ou da conformacéo.
Para um calix[4]areno, a quiralidade
intrinseca pode ser obtida com pelo
menos trés substituintes diferentes se

a molécula adoptar uma conformagéao
cone e com um minimo de dois se uma
ou duas unidades fendlicas estiverem
invertidas. Os calix[4]arenos quirais
resultantes terdo ainda de ser confor-
macionalmente rigidos, de modo a po-
derem ser resolvidos nos respectivos
enantiémeros. A quiralidade tem sido
evidenciada através do uso de reagen-
tes opticamente activos (como o (S)-
(+)-2,2,2-trifluoro-1-(9-antril)etanol), que
em presenga dos calixarenos quirais
provocam a duplicagdo dos sinais no
espectro de RMN de protdo. Noutros
casos, os calixarenos tém sido resolvi-
dos nos seus enantidmeros, quer por
métodos de HPLC usando colunas
com fases estacionarias quirais, quer
pela formagao de diasteredmeros. Ain-
da outro modo de criar calixarenos ine-
rentemente quirais é pela introdugdo de
um ou mais substituintes nas posicoes
meta do esqueleto calixarénico.

CALIXARENOS: MOLECULAS HOSPEDEIRAS

COMPLEXAGAO NO ESTADO SOLIDO

Os calixarenos precursores formam
complexos? moleculares no estado
sélido com uma grande variedade de
moléculas. As estruturas destes com-
plexos tém sido em muitos casos de-
terminadas por cristalografia de raios
X. A primeira a ser estabelecida foi
a do complexo (1:1) tolueno-p-terc-
-butilcalix[4]areno (Fig. 3a). Verificou-
-se que o calixareno se encontrava na
conformagdo cone e que a molécula
de tolueno se situava exactamente
no centro da cavidade, sendo por isso
este tipo de complexo designado por
endo-calix ou por complexo intramo-
lecular. Noutros casos os calixarenos
podem formar complexos exo-calix,
também chamados intermoleculares. O
p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)calix[4]areno
por exemplo, forma um complexo com
tolueno, no qual esta molécula é inclui-
da na rede cristalina e ndo dentro do
calice (Fig.3b). Os substituintes para
deste calixareno preenchem parcial-
mente a propria cavidade, dificultando
assim a entrada a uma molécula do
exterior. Para além destes, outros ti-
pos de complexos tém sido obtidos,
como o endo-calix duplo, em que uma
molécula neutra é partilhada por dois
calixarenos (Fig. 3c), ou o complexo
em que duas moléculas partilham um
calixareno, através de ambas as in-
clusdes intra e intermoleculares.
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(a)

(b)

Figura 3 Estruturas cristalograficas de raios-X. (a) Complexo endo-calix tolueno-p-terc-butilcalix[4]areno,
(b) complexo exo-calix tolueno-p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)calix[4]areno,
(c) complexo endo-calix duplo anisol- p-terc-butilcalix[4]areno (Reproduzidas da Ref. 1)

No estado sélido o comportamento de
inclusdo destes compostos depende
de varios factores, como sejam o ta-
manho do macrociclo, a natureza dos
seus substituintes para e a rigidez
conformacional. Os grupos terc-butilo,
por exemplo, desempenham um pa-
pel fundamental na formagéo de com-
plexos intramoleculares com molécu-
las aromaticas. Estes substituintes
ndo séo suficientemente grandes de
modo a ocupar a cavidade do calixa-
reno e a existéncia de interacgdes
CH_-r entre os grupos metilo e o anel
aromatico das moléculas incluidas au-
menta a estabilidade dos complexos.

Durante os anos 90 foram obtidos
complexos 1:1 e 1:2 entre o fulereno
C,, € os calix[8] e [5]arenos, respec-
tivamente. Para além dos complexos
com moléculas neutras, tém sido des-
critos outros com catides metalicos,
nomeadamente metais de transicao,
lantanideos e actinideos. Tém sido
também determinadas as estruturas
cristalograficas de raios X de calixa-
renos funcionalizados na coroa infe-
rior. Todos os calix[4]arenos do tipo
5 adoptam, no estado sdlido, uma
conformacgao cone distorcida, com os
grupos carbonilo a apontarem para
fora da cavidade. Foi determinada a
estrutura cristalina do complexo K*-p-
terc-butilcalix[4]areno tetraacetamida,
a qual se apresenta mais simétrica do
que a do ligando livre, encontrando-
-se 0 ido K* no centro da cavidade for-
mada pelos oito atomos de oxigénio
(Fig.4a).
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COMPLEXAGAO EM SOLUGAO

Uma das caracteristicas mais impor-
tantes dos calixarenos é sem duvida
a sua capacidade para incluir e trans-
portar ides e moléculas neutras de um
modo selectivo. Contrariamente ao
que acontece no estado solido, em
solugdes aquosas neutras os calixa-
renos precursores exibem pouca ou
nenhuma actividade ionoférica relati-
vamente a catides metalicos. Assim,
em solugdo sdo os seus derivados
que se tornam importantes moléculas
hospedeiras.

Um grande numero de calixarenos
funcionalizados na coroa inferior
(compostos 5) tém sido sintetizados
€ as suas capacidades complexantes
estudadas em detalhe através de ex-
periéncias de extracgao, de transporte
através de membranas liquidas e da
determinacéo de constantes de es-
tabilidade. Os principais factores in-
vestigados e que influenciam o poder
complexante de um calixareno séo o
seu tamanho, a sua conformacgao e a
natureza dos grupos substituintes na
coroa inferior. As conclusdes mais si-
gnificativas encontradas para aqueles
derivados sdo as seguintes:

« Esteres: (i) Os calix[4], [5] e [6]
arenos mostram preferéncia pelos
catides alcalinos relativamente aos
alcalino-terrosos; (i) os calix[4]
arenos sdo selectivos ao iao Na*;
(iii) a natureza do substituinte R
no grupo éster (CO,R) dos calix[4]
arenos influencia a selectividade
de complexagdo; (iv) os calix[5]

arenos preferem os catides K*, Rb*
e Cs" exibindo, no entanto, pouca
discriminagédo entre eles; (v) os
calix[6]arenos mostram preferén-
cia pelo ido Cs*, enquanto que os
calixarenos maiores (calix[7] e [8]
arenos) séo ineficazes.

Cetonas: as cetonas sao ligandos
semelhantes, mas mais fortes do
que os ésteres.

Amidas: (i) as tetraamidas ter-
ciarias extraem e complexam mais
fortemente os ides alcalinos e os
alcalino-terrosos do que os és-
teres e cetonas, mas de um modo
menos selectivo do que os és-
teres; (ii) as amidas sédo agentes
complexantes mais fortes para os
catides alcalino-terrosos do que
para os alcalinos.

Acidos carboxilicos: os calix[4]
arenos complexam os ides dos
metais alcalinos e, principalmente,
os alcalino-terrosos de um modo
muito mais forte do que as corres-
pondentes amidas, exibindo uma
grande selectividade Ca?* / Mg?'.

A remocgéo dos grupos terc-butilo
da posigao para tem um efeito si-
gnificativo nas capacidades com-
plexantes de calix[6]arenos és-
teres e amidas.

Derivados com funcionalidades
mistas representam outra possibi-
lidade de ajuste das propriedades
de complexacgéao.

Relativamente as propriedades
de transporte, na série dos deri-
vados éster etilico verifica-se que
o calix[4]areno exibe uma veloci-
dade de transporte maxima para
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o Na*, que os calix[5] e [6]arenos
sdo transportadores eficientes
com uma velocidade maxima para
o Na*e o Cs* respectivamente,
e que o calix[8]areno é um mau
transportador.

* As tetraamidas (dietil e pirrolidinil)
sdo melhores transportadores do
que os ésteres, mostrando prefe-
réncia pelos ides K* e Li*.

renos. Derivados contendo atomos
dadores de fésforo tém-se revelado
extractantes altamente eficazes para
lantanideos e actinideos. Derivados
calix[4]coroa do tipo 6 (n=4) comple-
xam selectivamente o ido K*, enquan-
to que derivados com coroas maiores
(n=5) preferem o ido Cs*. Os mais
importantes sdo derivados com Y =
n-Pr, i-Pr ou n-octil, que se encontram

1 R R’

1
1
oM /o f
t [ J/
"‘o' * "

Figura 4 (a) Estrutura cristalogréfica de raios-X do complexo (1:1)
K*-p-terc-butilcalix[4]areno tetraacetamida (Reproduzida da Ref. 1);
(b) Localizagdo de um catido no centro da cavidade hidréfila de um calix[4]areno
contendo grupos carbonilos

A partir da determinagdo da estru-
tura cristalografica do complexo K*-p-
terc-butilcalix[4]areno tetraacetamida
(Fig.4a), tem sido assumido com base
em medidas de RMN que todos os com-
plexos 1:1 analogos tém uma estrutura
semelhante em solug&o. Assim, os ca-
lix[4] e [5]arenos existem numa con-
formagdo cone e formam complexos
com os catides metalicos, os quais se
encontram no interior da cavidade for-
mada pelos atomos de oxigénio fendli-
cos e carbonilicos (Fig. 4b).

Catides de transi¢cdo, pesados, lan-
tanideos e actinideos tém também
sido extraidos e complexados por es-
tes compostos. Mn?*, Fe**, Co*, Ni**,
Cu?, Fe®, Cr®, Ag*, Cd?, Hg%, Pb?,
Pr¥*, Eu®, Tb%, Yb%* e Th* encon-
tram-se entre os mais estudados. De-
rivados contendo atomos dadores de
azoto (grupo piridilo) e enxofre (tioa-
midas) também tém sido estudados
e mostram afinidade essencialmente
para metais de transigdo e pesados.
Derivados de calix[5] e [6]arenos com
grupos sulfonados em posicao para
e grupos carboxilicos na coroa infe-
rior, complexam selectivamente o ido
UO,* presente na agua do mar. Isto
deve-se ao facto daquele ido formar
complexos com uma geometria pseu-
do planar penta ou hexacoordenada,
a qual é fornecida por aqueles calixa-
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numa conformagio 1,3-alternada fixa.
Os calixarenos podem também formar
complexos com catibes organicos,
como alquilamonio e guanidinio e com
moléculas neutras, como cloroférmio
e hidrocarbonetos aromaticos.

As propriedades complexantes de
calixarenos funcionalizados na coroa
superior tém sido muito menos estu-
dadas. Ha, no entanto, exemplos de
calix[4], [5] e [6]arenos com grupos
CH,CH,NH,, SO_H, CH,PO_H,, bipiri-
dilo, entre outros, na coroa superior,
que interactuam essencialmente com

metais de transigao.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento
de calixarenos receptores de anides
tem sofrido um avancgo notavel. Acom-
plexacao selectiva de anides pode ser
mais dificil do que a de catides, devido
as propriedades intrinsecas dos anides
(tamanho, geometria, dependéncia do
pH e solvatagéo). Contudo, tém sur-
gido diferentes tipos de receptores
através da introdugdo, no esqueleto
calixarénico, de unidades carregadas
positivamente ou deficientes em elec-
trées. Calixarenos neutros também
complexam anides selectivamente,
através de ligacdes de hidrogénio.
Varios tipos de anibes (esféricos, te-
traédricos e planares) tém sido estu-
dados com estes macrociclos.

OUTRAS APLICAGOES

Como ¢é evidenciado ao longo deste
artigo, uma das caracteristicas mais
importantes dos calixarenos é a sua
diversidade. Os calixarenos tém tido
aplicagbes como catalisadores, como
sensores (eléctrodos selectivos, sen-
sores cromogeénicos e fluorescentes,
compostos com nao linearidade 6pti-
ca), em separagoes ionicas e molecu-
lares, como estruturas modelo para
estudos biomiméticos, entre outras. A
relativa facilidade com que os calixa-
renos podem ser sintetizados e pos-
teriormente modificados, juntamente
com a grande variedade de tamanhos
da cavidade do macrociclo, torna-os
muito atractivos para aplicagdes in-
dustriais. Foram ja registadas mais de
300 patentes descrevendo aplicagdes
de moléculas baseadas em calixare-
nos. Muitas destas patentes relacio-
nam-se com as suas propriedades se-
questradoras de metais. A mais antiga
foi registada em 1984 e descreve um
processo para recuperagao de ceésio
a partir de desperdicios radioactivos.
Outras patentes descrevem a recupe-
racao de uranio de solugbes aquosas.
Metais de transicao, preciosos, pesa-
dos, etc., tém também sido removidos
de varios meios por derivados de cali-
xarenos. Nos ultimos anos tem surgi-
do um vasto leque de outras patentes,
que incluem o uso dos calixarenos
como foto-receptores electrofotogra-
ficos, como agentes antiestaticos,
antibacterianos e antioxidantes, em
tintas para fotografia e para cabelo,
em aditivos para gasolina, em equi-
pamentos sensiveis a temperatura,
entre outros.

De entre o grande numero de exem-
plos de aplicagbes de calixarenos,
destaca-se ainda o uso como sen-
sores em eléctrodos de membrana
(liquida ou PVC) selectivos de ides.
E o caso do tetrametiléster do p-terc-
-butilcalix[4]areno (11) que foi utilizado
com éxito na preparagéo de um eléc-
trodo selectivo ao Na*. Este apresenta
excelentes caracteristicas operativas
(sensibilidade, estabilidade, tempos
de vida e de resposta) e a selectivi-
dade é superior a exibida por eléc-
trodos de vidro comerciais. Outros
eléctrodos selectivos a este ido foram
obtidos com os derivados tetrame-
toxietiléster 12 e oligo-siloxano 13.
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11 R=CH,CO,Me
12 R = CH,CO,CH,CH,0Me

Este ultimo foi usado numa membrana
de borracha de silicone e mostrou-se
fidedigno em ensaios no soro sangui-
neo e urina humanos.

Notas

" Quimica Supramolecular é a quimica das
entidades geradas através de interacgbes

intermoleculares ndo covalentes. Para

LASER ANTI-VIRUS

Uma equipa da Universidade Esta-
dual do Arizona e do Instituto Médico
John Hopkins em Baltimore, publicou
em Novembro no «Journal of Phy-
sics: Condensed Matter» um artigo
em que mostra que é possivel sin-
tonizar um laser de infravermelho (1V)
para distinguir (e matar) organismos
invasores, como virus ou bactérias,
de células humanas.

O trabalho descrito usa uma técnica
de excitagdo vibracional denominada
Impulsive Stimulated Raman Scatte-
ring (ISRS), que os autores ja tinham
anteriormente mostrado ser eficaz
para desactivar virus quando usavam
um laser azul (radiagao visivel). Ago-
ra, os autores excitaram selectiva e
letalmente proteinas da superficie vi-
ral ou bacteriana, destruindo-as com
pulsos de laser de IV com duragao de
femtosegundos - um femtosegundo
corresponde a 1x10-"® s, ou um milési-
mo do milionésimo do milionésimo do
segundo.
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13 R=CH,CO,Et
do

1
OR 3OR

| IMe
Me Me

R' = CH,CO,(CHy)4(

mais informagéao sobre o tema ver Quimica
79, Out-Dez. 2000, pag. 8 e referéncias ai
mencionadas.

2 Por facilidade de linguagem, o termo
complexo generalizou-se e é usado aqui
ndo apenas no sentido estrito da quimica
de coordenagdo, mas em sentido lato
designando a associagdo molecular entre
duas entidades, quaisquer que elas sejam
(calixareno-catido/aniao/molécula neutra).

ActuaLIDADES CIENTIFICAS

Os fisicos mostraram que é possivel
controlar o pulso do laser para evitar
danificar as células humanas, muito
provavelmente porque as proteinas
na membrana celular e no envelope
viral ou na parede celular bacteriana
apresentam estrutura diferente. K. T.
Tsen, da Universidade Estadual do
Arizona, afirmou que «Embora nédo
seja claro de momento porque razéo
ha uma diferenca tdo grande na in-
tensidade do laser necessaria para
desactivagao entre células humanas
e microorganismos como bactérias
ou virus, a investigacao sugere que
a ISRS estara pronta para ser usada
em desinfeccédo e pode dar origem a
tratamentos contra alguns dos piores,
muitas vezes resistentes a farmacos,
patdgenos virais e bacterianos».

Isto €, embora a técnica esteja longe
de ser passivel de aplicagao directa
no Homem, pode para ja revelar-se
muito util na desinfecgéo de materiais
- nomeadamente eliminando microor-
ganismos multiresistentes -, incluindo
materiais biolégicos como o sangue,
evitando a propagacédo de doencas
através de sangue contaminado.
P.S.
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PRIMEIRA TELEVISAO COM ECRAN DE
MATERIAL ORGANICO

A Sony anunciou o langamento da
primeira televisdo comercial em que o
écran é feito de OLEDs (diodos emis-
sores de luz organicos). Com uma
dimenséo de 11 polegadas e uma es-
pessura de apenas 3mm, este modelo
designado por XEL-1 sera colocado
inicialmente a venda no Japao pelo
prego de 1200€. Esta nova tecnologia
baseia-se em materiais orgénicos que
emitem luz sob efeito de uma corrente
eléctrica. Combinando um baixo con-
sumo energético, com um maior an-
gulo de visdo que os comuns écrans
de cristais liquidos, esta promete ser
uma tecnologia de sucesso. A grande
expectativa reside na possibilidade
de vir a fabricar écrans flexiveis, em
particular se o material emissor de luz
a usar for um material polimérico.

J.M.

ﬂ



”
/

*\ //
Jampere
V | jel Petersburg
|
A "
* 4 ] = @ Tallinn & RUSS
2 ESTONIA
EUChemSoc | Y )
LATVIA
B
Eo i 7 {AGlasgow ' A / Baltic ez 'lga’“x\\’/%r.\)
Editorial Union /% nburg { . DnDANIAJ A\ Visyebskil
of Chemical T Se: 5 \}\Vilnius{ MMali(nlyowC
= ; . y Kallnmg S
Societies i O S Bwhv/m < k —N\# BELARUS
1 JRivn
Celtic ' g .

Sea

english  Channe iy
Guernsey (UK, Krakcw {

Jersey(UK) &

Conce
e aberormas s Evanizseeche Gaahot 2029
e Noncgwaletirportn of Oganonat
“Noities n & Host Proe

Chernivy

"%,/ @wiEvveH
Munich uj- "

2 poca

A

(CEUIRD 1 16) 08-4040 (2008 - 55N 03476533 - Vol 11 - No. 12 - me 20, 2005

GALLIECH.
Ziirieh® Vol

[# % Bern \,,\/Jf PMAN
Bay of . ;G &d ‘_‘S\L\J 3 isceR \
Biscay - Buckarest
1y yor's Q o ! Mlla Wmce &3
¢ BOSHIA AND B e V:
Genoa nLRzrclovm'/ elgrade P L
s RBIA AND.
aralevo M TEHI‘QKO BQLGARIA -
}'Pf\w/ 8 Sofia
=23 LR
/ % Skopje /"<

F.V.R.QM./A 4
/% Thessalofliki
B: € 3

BALEARIC
ISLANDS "Jcagliari

: = Palermo
Mediterranean Sea Y

Sicily \ S
Algiers o N
*\/\J\fj

7 Tunis

Scale 1: 19,500,000 W

Lambert Conformal Conic Projection,

etta®®
vaIIuI:IaALTA standard parallels 40°N and 56°N

)
| TUNISIA 300 Klometers
f )—‘—“—‘-v—\

& 0 o 300 Miles

St et GBrle ) ceuta Albordn
(SPAIN)  Sea
//'/4 X
te

Casablanca

MOROCCO

Made in Europe for the World

ALGERIA

7\ Top quality contributions covering all areas of chemistry
and related fields

‘)i Increased Frequency: 36 issues in 2006
ISI Impact Factor (2004): 4.517 subinfo@wiley.com

A truly international journal
ice@wiley-vch.d
Owned and supported by 14 European chemical societies e s, S e G

All manuscripts are peer-reviewed cs-journals@wiley-co.uk

Short publication times guaranteed by EarlyView

WK KK KK K

Rapid processing of manuscripts through manuscriptXpress

manuscriptpress

7\ World renowned international Editorial Board

X The fastest growing full-paper journal

Subscribe now: www.chemeurj.org



“Manpel VIR 0s AciDos, As Bases E os Sals...”
ArLicacoEs DA Microscoria Quimica

CLEMENTINA TEIXEIRA™

Para um leitor atento que costume folhear o Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica, este artigo € mais do que

oportuno: constitui a continuagao do anteriormente publicado, em homenagem ao Professor Alberto Romao Dias, fale-

cido a 15 de Julho de 2007, e intitulado “Agua quase tudo...e cloreto de sédio, purificagéo do cloreto de sédio”. Logo no

inicio desse artigo foi apresentada uma pagina reunindo diversas fotomicrografias, instantaneos ou snapshots obtidos a

partir de reacgbes quimicas filmadas com uma lupa estereoscopica de baixo poder de ampliagao (até 63x) e uma série

muito vasta de outros motivos. Como nessa altura nao foram legendadas, pretende-se agora dar mais alguma informa-

¢ao ao leitor para que possa repetir este tipo de experiéncias e penetrar no mundo fascinante da Microscopia Quimica.

Para os Portugueses, os titulos desta publicagao e da anteriormente mencionada ndo sao novidade e representam

também uma homenagem a alguém que lhes é muito querido, Anténio Gedeao, ou seja, Romulo de Carvalho, na sua

obra “Lagrima de Preta”. E costume guardar minutos de siléncio em meméria dos que partiram. Como nédo o posso aqui

fazer, serei parca nas palavras que acompanham este trabalho.

Palavras chave: Microscopia quimica, fotografia cientifica, quimica e arte, ciéncia e arte, fotomicrografia, microfotografia

Key words: Chemical microscopy, photomicrographs, micrographs, chemical patterns for industry

INTRODUCAO

A Microscopia Quimica esteve sempre
associada ao crescimento de cristais
[1,2], a sua caracterizagado e pratica-
mente a todos os dominios da Cris-
talografia. Observar pacientemente o
crescimento de um cristal a partir de
algumas gotas da sua solugao sobres-
saturada, numa lamela de vidro, era o
meio mais utilizado para determinar a
sua velocidade de crescimento. Me-
dia-se, entéo, a velocidade de propa-
gacao de um determinado tipo de fa-
ces (indicado pelo respectivo indice
de Miller) na sua direcgdo perpendi-
cular e recorrendo a papel milimétrico
para medir a distancia. Quase todos
os trabalhos de cristalizacdo antigos
recorriam a este método.

Desde que iniciei o trabalho de cresci-
mento de cristais “On the Rocks” [3]
sempre utilizei a lupa estereoscopica
e em quase todas as minhas publica-
¢bes sob este tema, ela & recomen-
dada como método complementar de
observagao [1-6]. Esta perspectiva tem
um lado fortemente Iudico (e porque
ndo?) mas €& muito mais abrangente,
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quer em termos do ensino, quer nas
suas potenciais aplicagdes praticas e
industriais.

Mas a Microscopia Quimica foi e
ainda é um método excepcional de
analise quimica para identificagdo
de substancias a partir de pequenas
quantidades. E. M. Chamot e C.W.
Mason sdo os nomes dos pioneiros
que ficaram ligados a este tema para
a posteridade, nomes esses muito
populares no dominio da Quimica
Analitica. A Microscopia Quimica per-
mite, como o nome indica, reduzir
drasticamente a quantidade de re-
agentes a utilizar, minimizando riscos,
desperdicios, poluentes, contribuindo
para aquilo que hoje se designa por
Quimica Verde e Microquimica, a tal
Quimica mais Sustentavel. As aplica-
¢bes no dominio da Quimica Forense
tém-se desenvolvido muito, embora
ndao explorem o lado espectacular
das fotografias obtidas: o desfrutar da
beleza que se vé requer mais tempo,
maior sensibilidade estética e se os
técnicos desta area o fizessem, os
assassinos e os ladrées teriam tempo
para fugir. Como método de analise, a
Microscopia Quimica foi praticamente
abandonada, sendo preterida a favor
do teste especifico em tubo de ensaio
e de métodos instrumentais.

Com a fotografia digital e a sua dis-
seminagado multimédia, a Microscopia
Quimica apresenta um enorme poten-
cial de aplicagdo, como se pretende
aqui comegar a demonstrar [5,6]. Bas-
ta dispor de um microscopio de baixa
capacidade de ampliagdo, que entre
nos se designa por lupa, uma cadmara
digital e ambas de boa qualidade e
pronto, mesmo sem grandes sofisti-
cacgoes técnicas, mesmo sem sistema
de aquisicdo de dados, fica-nos uma
imagem ou filme bem satisfatorios,
para nao falar do prazer que é ver
toda essa quimica viva sob os nos-
sos olhos. Normalmente, uma amplia-
¢do até 15x é o suficiente, de forma
a permitir identificar aquilo que se vé.
A partir dai, cai-se na abstraccao, ou
no que podera ser ainda um método
cientifico, mas apenas acessivel aos
entendidos na matéria.

Muitas das fotografias podem ser
montadas de forma a desenvolver
padrées susceptiveis de terem apli-
cacgao industrial como motivos deco-
rativos. Vejamos o que me ocorre:
papel de embrulho e de parede com
motivos mais soft; plasticos, plasticos
para cortinas de casa de banho; cor-
tinas comuns, almofadas, edredons;
lencos, écharpes, gravatas, T-shirts;
aventais, pegas para a loiga, panos de
cozinha; saquetas de algodao, toda
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a espécie de téxteis; posters, gravu-
ras, quadros; motivos para ceramica,
azulejos, bases de copos; almofadas
para ratos, screen savers; capas de
dossiers, calendarios, marca-livros,
cartas de jogar, etc.

Seguem-se alguns exemplos preten-
dendo-se, posteriormente, desen-
volver a sua aplicagdo ao ensino da
Quimica: puxar mesmo pela Quimica
das solugdes aquosas, pela Quimica
dos Elementos, pelos métodos de
calculo com equilibrios muiltiplos,
com todos os tipos de reacgdes aci-
do-base, complexacéo, redox, pre-
cipitagdo e também as mudancas de
fases, as cristalizagbes e mantendo-
-as sempre debaixo de olho, aferindo
as varias imagens ao tipo de célculo
efectuado. E, sobretudo, a Quimica
ela propria opera por si: 0os motivos
e micropaisagens [5,6] mudam de
forma imprevisivel e espantosa — ao
fim de um certo tempo os reagentes
podem conduzir a novas reacgdes,
misturando-se entre si; a evaporagao
de solugdes pode levar a cristaliza-
¢do. Sera toda uma quimica rica em
cambiantes, com um enorme poten-
cial em termos de motivacao e aplica-
¢do em multiplos sectores.

Como atras se disse, alguns trabalhos
foram ja publicados e utilizados numa
gravura da publicacéo anterior [5-7] e
aqui permitir-se-a ao leitor identificar
uma parte das imagens.

Alguns destes temas foram apresen-
tados publicamente e em espectaculo
ao vivo num dos Féruns do Programa
Ciéncia Viva, Parque das Nacgdes [8],
bem como noutras exposigdes [9,10].
Igualmente, na forma impressa, no
decurso das XX Jornadas de Enge-
nharia Quimica do DEQB em Maio
de 2007 no IST. Numa altura em que
nos rodeiam tantas hipoteses de em-
preendedorismo e de inovagao, cabe-
-nos a nés, membros da comunidade
cientifica, motivar as pessoas para es-
tarem atentas e cultivarem o seu sen-
tido de observacgao, aproveitando ao
maximo estas exposigdes. Se o fize-
rem, encontrardo muitas ideias para
encetarem novos negoécios.

Espero contribuir fortemente nesse
sentido!
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ApLicacoES DA Microscoria Quimica
ALGUNS EXEMPLOS

CoLEccAo NaCl

As imagens que se seguem mostram
um condimento essencial a qualquer
tipo de gastronomia, seja ela a requin-
tada gastronomia molecular ou o petis-
€O comum: a sua presenca, por defeito
OU por excesso, pode por si s6 arruinar
a confecgao do mais laborioso prato.
Deve, pois, ser criteriosamente utiliza-
do: concentrado, nas salmouras, para
preservar; com parcimonia, nas dietas
de hipertensos e outras. Como tudo na
vida, na medida certa: com muito sal
para uns, com menos sal para outros,
cada um devendo saber de anteméo a
quantidade de sal que merece, e po-
dendo ela variar ao longo da vida. Por
ironia, ndo € um condimento molecu-
lar, mas sim iénico: o NaCl.
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Figura 1 Aplicagbes para serviettes ou marcadores de servir a mesa.

Enquanto espera pela sua refei¢ao, en-
tretenha-se a ler estas linhas e observe
bem os cristais: foram surpreendidos
por uma camara fotografica com uma
ampliacdo de cerca de vinte vezes,
acoplada a uma lupa estereoscopica.
Com luz fria fluorescente, ou com luz
quente de incandescéncia, consegui-
mos capta-los na plenitude do seu
brilho, aumentado pela presenga des-
tas faces menos comuns: as faces de
um octaedro. Para obrigarmos o sal a
mostrar as suas facetas escondidas,
tivemos que ler, pesquisar e experi-
mentar um pouco. A redescoberta da
receita, ja muito antiga, permitiu-nos
alterar os “habitos cristalinos” mais
comuns, tabular e cubico, adicio-
nando em muito pequena quantidade
uma substancia quimica designada
por modificador de habito, neste caso
a formamida [5,11]. Assim, demos os
primeiros passos para penetrar naqui-
lo que hoje se designa por engenharia
de cristais.

NDMD, ISTE2007

NDMD, IST® 2007

O texto que precede a figura

pode ser adaptado para imprimir nas costas das serviettes, que deverdo ser plastificadas. Pode ser
uma boa maneira de disseminar a cultura cientifica: enquanto esperamos pela refeicdo, sempre vamos
lendo qualquer coisa, em vez de nos empanturrarmos com pao com manteiga e azeitonas. (Dedicadas
a minha colega Paulina Mata, da Universidade Nova de Lisboa, pelo excelente trabalho desenvolvido
no ambito da gastronomia molecular)
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Cristais tabulares de cloreto de sddio
(Fig. 2), exibindo a cruz de Patea,
erradamente designada por cruz de
Malta, um defeito cristalino devido a
oclusdo de agua (aprisionamento da
agua dentro da rede cristalina).

de forma baixa, que permitam uma
larga area de evaporacao. Pode ser
utilizado o vulgar sal grosso de cozi-
nha ou até sais de banho coloridos,
podendo o corante ficar adsorvido a
superficie ou até formando oclusdes
coloridas no interior dos cristais.

NC RC, IST® 2007

NC RC, I1ST©2007

Figura 2 O sal continua a ser motivo decorativo e, ele préprio, com os seus multiplos habitos,
pode ser alvo de coleccionismo. Porém, ndo devera ser utilizado na alimentagéo,
uma vez que lhe faltam os aditivos necessarios. O cristal tabular ilustrado nesta figura
pode formar motivos originais para varias aplicagdes. Em cima, a fotografia original,
foi obtida com lupa estereoscépica com ampliagdo de 10 a 15x [5].
Em baixo, um dos exemplos sugeridos, com aplicagdes do mesmo motivo

Obtidos por evaporagéo lenta da agua,
a partir de solugdes com 15g de so-
luto por 45 de agua. A cultura destes
cristais deve ser feita em repouso,
em cristalizadores ou recipientes
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A dissolugéo de cristais de cloreto de
sodio, filmada ao microscépio, per-
mite obter um quantidade enorme
de instantdneos, como os seleccio-
nados para a preparagado da Fig. 3.

Figura 3 Motivos gerados a partir da dissolucao
de cristais de cloreto de sodio filmada ao mi-
croscopio. Alguns deles foram baptizados com
o nome de “Flores de Sal” e podem ser usados
associados a industria da flor do sal, um nicho
de mercado dirigido a cozinha gourmet
e explorado no nosso Pais (Tavira e Aveiro)

REACGOES DE ACIDO-BASE

Na Fig. 4 representa-se uma reacgéo
de acido-base competindo com mu-
dangas de estado: um fragmento de
neve carbdnica ou gelo seco (dioxido
de carbono, CO,, a -78°C) €& colo-
cado em contacto com uma pastilha
de soda caustica, NaOH. Ao mesmo
tempo que se da a sublimagdo do
CO,, bem visivel ao microscopio com
a libertagédo de leves fumos brancos
(qual tempestade de neve!) o vapor
de agua atmosférico condensa, solidi-
fica e forma cristais dendriticos, que
fazem lembrar uma floresta de abetos
cobertos de neve. A Floresta Branca!
Simultaneamente, a soda caustica
vai absorvendo agua da atmosfera,
vai carbonatando e desenvolve-se a
reaccao exotérmica de acido-base,
entre o CO,, oxido acidico, acido de
Lewis! e 0o NaOH, base forte, formando
acido carbonico, H,CO,. A libertagéo
de calor proveniente desta reacgao
intensifica a sublimag&o de mais CO,,.
O &cido carbonico sofre também os
equilibrios de protdlise. Alguns destes
equilibrios vém ilustrados na Fig. 5.
Convém, nesta reacgdo, explorar a
diferenca entre o gelo comum e o gelo
seco, que sublima sem passar ao
estado liquido, comparando os res-
pectivos diagramas de ponto triplo.
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Figura 4 Da reacgdo a abstraccdo. Gelo seco, quase cobrindo a totali-
dade do slide. Apresenta-se coberto de cristais dendriticos de agua,
proveniente da atmosfera, e vai reagindo com a pastilha de NaOH, em
cima, a direita

Cristais de gelo, dendriticos,
crescendo sobre o gelo seco
(!) que sublima a -78°C:
observagéo a lupa
estereoscopica (10x)

Processos Fisicos (P=10°Pa)

Condensacdo - Solidificagao
H,0(g) S HO ()5 H,O(c)
100 °C 0°C
Sublimacgéao do diéxido de carbono
CO, (c) 5 CO,(9)
-78 °C (195 K)
Reacgdes Quimicas Acido - Base (T=25°C)
CO,(c) + H,O0 () = H,CO, (aq) 5 HCO, (aq) + H* (aq)
Acido de Lewis Base de Lewis
K=1.7x1073 K,,=4.2x107
CO, (c/aq) + NaOH (c/ag) - NaHCO, (c/aq)
2NaHCOQ, (c/aq) 5 Na,CO, (c/aq) + H,O (c/l) + CO,(g)
CO,(claq) + 2NaOH (c/aq) S Na,CO, (c/aq) + H,O (c/l)

Figura 5 Alguns dos equilibrios envolvidos no encontro do gelo seco com a soda céustica,
com formacao de sais. Ndo é apresentada a segunda protolise do acido carbdnico por se considerar
desprezavel (K ,=5.0x10")
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As restantes figuras aparecem-nos
num crescendo de cor e mostram-
-nos o nascimento dos sais carbo-
nato de sodio e hidrogenocarbonato
de soédio (bicarbonato de sodio) a
partir das mesmas reacgdes de acido-
-base s6 que na presenga de um in-
dicador, para dar mais colorido. Foi
sempre utilizado o indicador univer-
sal, com duas gamas de valores de
pH, como se explica em cada figura.

Os filmes séo incriveis pois observa-
-se um constante borbulhar provo-
cado pelos choques térmicos e subli-
magéo do CO,, acompanhado por um
ruido de fizzz caracteristico. A partir
dai sdo inumeras as combinagbes
que se podem fazer, modificando
acidos, bases e indicadores. As ima-
gens resultam melhor para sistemas
heterogéneos com a formagédo das
interfaces: cristais, cristais e liquidos,
bolhas no seio de liquidos, etc. No en-
tanto, ha que ter cuidado na preser-
vacéo da lupa, evitando vapores e
fumos corrosivos e limpando-a com
frequéncia. E essencial a presenca de
um adulto para supervisionar as mis-
turas de compostos, ha que pensar
que alguns deles poderéo ser incom-
pativeis. Chamot e Mason utilizavam
microscopios a prova de solventes
e de outros reagentes corrosivos.

Quase todas as escolas do Pais,
mesmo nos locais mais reconditos,
estdo bem equipadas com microsco-
pios e lupas estereoscépicas. Mui-
tas delas até dispdem do sistema de
aquisicdo de dados, com camara de
video acoplada. Todo este trabalho, e
o demais que ficou ainda na gaveta,
e é muito, foi realizado com uma lupa
estereoscoépica Nikon®, com poder de
ampliagéo até 63x. Como o sistema
de aquisicao de dados esta em repa-
ragdo, pois teve muito uso junto de
criangas no Infantario da APIST e ou-
tras escolas [5] utilizei a minha prépria
maquina digital SONY®, e pronto!,
acho que néo me sai muito mal.

Espero que algumas destas serviettes
vos ajudem a ter um bom proveito na
consoada de Natal e porque nao al-
gumas destas sugestdes para colocar
no sapatinho?

| wish you a Merry Christmas!
And a Happy New Year!
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NC RC, IST®©2007

NC RC, I1ST®2007

Figura 6 Da reaccdo a abstraccdo. Imagem superior: sistema gelo seco (a esquerda), soda caustica (a
direita), indicador universal com cor vermelha em meio neutro, amarela em meio acido e verde em
meio basico. Formacéo de cristais dendriticos de gelo. Imagem inferior: combinagao
de quatro destes motivos

NC RC, IST©2007

Figura 7 Da reacgdo a abstraccdo: a mesma tematica de gelo seco e soda caustica, sobre papel de
filtro branco colorido de verde pelo indicador (pode-se observar a sua
rugosidade no fundo do slide) em presenga do indicador universal com uma gama mais extensa
de pH - a cor verde continua a existir para o meio basico e com o aumento do pH a viragem da-se
para o roxo. O gelo seco aparece a esquerda e a pastilha de NaOH, pintalgada de roxo,
em baixo, a direita
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MEtricas pA Quimica VERDE — A PropuTivIDADE ATOMICA

ApELio A. S. C. MacHADO"

A complexidade da Quimica Verde exige variadas métricas para avaliar o elusivo conceito de verdura (as caracteristicas

da quimica que suportam o Desenvolvimento Sustentavel), que sdo fundamentalmente de dois tipos: (i) Métricas de

massa e (ii) Métricas ambientais. O artigo, apos vincar as dificuldades da aferi¢cao da verdura, visa a apresentagéo e dis-

cussao das métricas mais importantes do primeiro tipo. As métricas classicas da Quimica Industrial (Métrica econémica,

Rendimento e Selectividade) ndo séo informativas quanto ao desperdicio de atomos dos reagentes em residuos — ou

quanto a utilizagao eficaz desses atomos no produto desejado, prescrita pelos dois primeiros Principios da Quimica

Verde (Prevengao e Economia atémica). A eficacia da utilizagao dos atomos é traduzida pela Produtividade atomica,

um conceito complexo que exige novas métricas de massa com dois objectivos: (i) incentivar a incorporagdo de atomos

no produto — Utilizagao atomica e Economia atémica; e (i) minimizar a produgao de residuos — Factor E e Intensidade

de Massa. Aborda-se a génese e natureza destas métricas de massa, as relagées entre elas e as dificuldades do seu

calculo ao longo do desenvolvimento do processo quimico.

Quando se vai ao supermercado
comprar uma alface, verifica-se que
nao esteja amarelecida antes de se
concretizar a aquisigcdo — avalia-se a
frescura das diversas plantas a venda
pelo grau de verdura que mostram.
Semelhantemente, em Quimica Verde
(QV), é fundamental avaliar até que
ponto as reacgdes quimicas de sin-
tese, os processos do seu fabrico
industrial, os proprios produtos e os
usos que se lhes da, etc., sdo, de fac-
to, verdes — por isso, presentemente,
a quimica tem o novo problema de
lidar com a verdura quimica, um con-
ceito complexo e dificil de definir, mas
que tem a ver com a extensdo em que
as caracteristicas da quimica prati-
cada suportam o Desenvolvimento
Sustentavel [1].

Este artigo tem como finalidade global
divulgar o novel conceito de verdura
quimica por meio da sua discusséo,
envolvendo quatro objectivos con-
cretos. Primeiro, discutir brevemente
as causas da complexidade da ver-
dura da QV e das dificuldades da sua
avaliagdo, e evidenciar a necessidade
do desenvolvimento de ferramentas
préprias para a realizagdo desta —
meétricas' de tipos mais variados do
que as usadas para medir a eficacia
da quimica tradicional. Segundo, evi-
denciar as limitagbes das métricas
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classicas da quimica para aferir a
eficiéncia global da manipulagéo
e aproveitamento dos atomos nas
reacgdes quimicas. Terceiro, mostrar
como os dois Primeiros Principios da
QV [2], respectivamente o Principio da
Prevencéo de Residuos e o Principio
da Economia Atémica [1], que, como
todos os restantes Doze Principios
da QV, sado prescricdes de natureza
qualitativa, dao origem ao conceito de
produtividade atémica [3] quando se
procede a sua quantificagdo. Quarto,
apresentar as métricas mais simples e
intuitivas usadas para aferir esta nova
produtividade e discutir as suas carac-
teristicas.

As DIFICULDADES DE AVALIACAO DA
VERDURA QUIMICA

A avaliagao da verdura em QV é subs-
tancialmente mais dificil do que a das
alfaces, porque a verdura da quimica
€ muito complexa, para o que con-
tribuem diversas causas (ver Quadro
1). Em primeiro lugar, porque o con-
ceito tem um alcance vasto e diversifi-
cado — aplica-se aos compostos, a sua
utilizagdo, aos processos para 0 seu
fabrico industrial, etc. Depois, porque
a verdura engloba diferentes facetas
de benignidade ambiental, quer dos
compostos quer dos processos de
fabrico. Em ambos os casos, a verdu-
ra é determinada por um agregado de
caracteristicas variadas que permitam
a Sustentabilidade, isto é, que impli-

quem, por exemplo, que o composto
ou processo (i) seja intrinsecamente
benigno — n&do tenha efeitos nocivos
para os humanos, a biosfera e o ambi-
ente; (ii) aproveite bem os 4tomos dos
reagentes e ndo dé origem a muitos
residuos, particularmente se téxicos
e perigosos; (iii) envolva/possa ser
preparado por reacgbes suaves e
que nao consumam muito energia;
(iv) use reagentes obtidos a partir de
matérias-primas renovaveis, etc. Em
terceiro lugar, porque a Quimica In-
dustrial é ela propria um sistema com-
plexo, que envolve um numero muito
elevado de produtos quimicos diversi-
ficados (muitas dezenas de milhar) e
variados processos de fabrico (alguns
milhares).

Esta situagdo implica que, para se
avaliar a verdura dos produtos quimi-
cos, reacgdes e processos industriais
de fabrico, modos de utilizagéo, etc.,
se tenha de usar uma variedade de
métricas. Estas podem agrupar-se
em dois tipos: (i) métricas destinadas
a aferir a verdura quimica intrinseca
das reacgbes em termos do cumpri-
mento dos principios programaticos
da QV, os dois primeiros dos seus
Doze Principios — as métricas de
massa (justificacdo deste nome adi-
ante); e (ii) métricas de avaliacdo da
benignidade ambiental das reaccdes
e compostos, que resultam dos res-
tantes principios, de natureza opera-
cional — as métricas ambientais, nome
em que o adjectivo tem sentido lato.

=



Estas ultimas [4,5], que ndo serdo
tratadas neste artigo, tém como objec-
tivo genérico avaliar os impactos am-
bientais dos produtos quimicos e dos
processos do seu fabrico, para evitar
a utilizagao de substancias toxicas e/
ou perigosas, diminuir os efeitos da
Industria Quimica sobre o ambiente,
etc. — visam obter a verdura ambien-
tal. Como ha bastantes parametros a
aferir, o nUmero de métricas de ambos
os tipos exigidas pela QV é elevado, a
sua definicao é frequentemente com-
plexa e a escolha das mais adequa-
das é subjectiva e sujeita a debate.

execucao laboratorial, € geralmente
simples. A aferigdo da reacgao ao lon-
go do desenvolvimento do processo,
quando se vai aumentando a escala,
é normalmente realizada varias vezes
ao longo do escalamento, cada vez
com mais detalhe nos dados usados,
pelo que, em geral, a elaboracdo das
métricas vai crescendo.

Finalmente, quando se pretende
avaliar um processo industrial ja em
funcionamento, por exemplo, para in-
vestigar a sua verdura e fazer a sua
remodelacdo para aumentar a sua

Quadro 1 A complexidade da verdura em QV

Conceito de amplo alcance- aplica-se a:

ReaccGes de sintese
Processos de fabrico industrial
Produtos quimicos
Usos dos produtos, etc.

Conteudo de caracteristicas variadas dirigidas a Sustentabilidade ambiental
Benignidade intrinseca dos produtos

Sem toxicidade
Sem perigosidade fisica, etc.

Benignidade da preparagao dos produtos

Sem producéo de residuos
Por reacgoes suaves
Sem consumir muita energia
Fabricados a partir de matérias-primas renovaveis, etc.

A Quimica Industrial é um sistema de grande complexidade

Numero muito elevado de produtos quimicos variados
Processos industriais numerosos e diversificados
Variadas operacdes unitarias e processos quimicos
Tecnologias muito diversificadas
Escalas de producdo muito elevadas, etc.

Muitos parametros a aferir

Ndmero de métricas elevado
Definicdo de métricas complexa
Escolha subjectiva e sujeita a debate

Por outro lado, as métricas da QV
sdo usadas em situacdes diversas,
de diferente complexidade, ao longo
do escalamento das reacgbes desde
o laboratdrio até a instalagao indus-
trial, o que implica o uso de diferentes
processos de calculo (e até de mé-
tricas distintas). Mais precisamente,
quando se considera o calculo de mé-
tricas de massa, a afericdo de varias
reaccgOes alternativas de sintese num
estudo preliminar, feito com base em
dados de literatura referentes a sua
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benignidade ambiental, deve-se usar,
tanto quanto possivel, dados reais
do processo — mas podem nao es-
tar disponiveis todos os requeridos,
pelo que se tém de fazer hipoteses
quanto aos inacessiveis, o que torna
os calculos mais complexos (e pode
até incentivar o uso de varias métricas
alternativas em simultaneo).

Um outro aspecto a ter em conta é
que, em face da complexidade das
situagdes encontradas na Quimica In-

dustrial, e dada a natureza intrinseca
do conceito de métrica na avaliagao
de sistemas complexos, que envolve
incertezas elevadas, nao se pode
esperar que, em geral, as métricas
da QV fornecam avaliagdes de valor
absoluto sobre produtos e processos.
Por isso, normalmente, os calculos
das métricas sao feitos para diversas
alternativas viaveis de produtos, pro-
cessos, etc.,, que possam competir
eficazmente entre si, e ttm em vista
compara-las para seleccionar a me-
Ihor.

Por estas razdes, a definicdo e im-
plementagdo das métricas constitui
presentemente um campo de inves-
tigagdo de grande actualidade e im-
portancia da QV.

As LIMITACOES DAS METRICAS
CLASSICAS DA Quimica

A avaliagdo das reacgbes quimicas
em Quimica Académica ou Laborato-
rial usa como métrica de eficiéncia de
manipulagdo dos atomos, quase ex-
clusivamente, o rendimento quimico
do produto desejado. Quando os rea-
gentes podem reagir segundo varias
reacgdes paralelas e originar simul-
taneamente varios produtos, obter
um rendimento elevado exige selec-
tividade elevada, pelo que, particu-
larmente em Quimica Industrial, esta
outra métrica de eficiéncia é também
importante. O rendimento € um con-
ceito muito usado em Quimica Labo-
ratorial, mas a selectividade € menos
— em geral, sé surge em cadeiras es-
pecializadas sobre catélise; por isso,
aborda-se a seguir este conceito, em
particular a sua relagdo com o rendi-
mento, que é relevante para a metrifi-
cacao da QV.

O rendimento é a grandeza classica-
mente utilizada pelos quimicos para
exprimir a eficiéncia com que conse-
guem realizar as reacgbes quimicas
de sintese para obter compostos — &
a razdo, em geral expressa em per-
centagem, entre a quantidade de
produto obtido no processo de sin-
tese e a quantidade teoricamente es-
perada a partir da estequiometria da
reacgéo, se todo o reagente limitante
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originasse produto. O rendimento as-
sim definido é aplicavel aos processos
de carga (ou partida), vulgarmente uti-
lizados pelos quimicos no laboratorio
e pelos quimicos industriais que reali-
zam Quimica Fina. Neste tipo de pro-
cesso, carrega-se o vaso de reacgao,
deixa-se ocorrer a reacgao e, no fim,
descarrega-se a mistura obtida e, se
for caso disso, isola-se e purifica-se o
produto. O rendimento pode ser calcu-
lado a partir das massas de reagentes
usados e de produto obtido, por meio
das massas moleculares e da equa-
¢do quimica que traduz a reacgéo,
devidamente acertada.?

A selectividade é uma grandeza inti-
mamente relacionada com o rendi-
mento. Diz respeito a situagdo em
que um mesmo conjunto de reagentes
pode dar origem a uma série de produ-
tos diferentes por reacg¢des paralelas
— neste caso, o produto desejado é
acompanhado por coprodutos (ver a
Fig. 1).3

A selectividade é a razdo entre a
quantidade de produto obtido e a
quantidade teoricamente esperada a
partir da estequiometria da reaccao
se todo o reagente limitante que foi
convertido (exclui-se o que nao rea-
giu!) originasse s6 o produto, sem
produzir paralelamente coprodutos.
Tal como o rendimento, & vulgar-
mente expressa como percentagem,
mas calculada com base na razéo da
quantidade de reagente convertido
no produto desejado para a quanti-
dade total de reagente convertido em
produto e coprodutos. Quanto maior
for a selectividade, maior é a quanti-
dade do produto relativamente a dos
coprodutos, isto €, idealmente, maior
é o rendimento. Por isso, em Quimica
Industrial, procura-se desde sempre
controlar as condi¢cdes de reacgéo,
por exemplo, optimizar o catalisador,
de modo a obter selectividade elevada
— para maximizar o rendimento.

No entanto, na pratica real dos pro-
cessos quimicos, a maximizacdo da
selectividade pode exigir uma mu-
danca de condigdes para valores tais
que o rendimento diminua — assim, a
relagdo entre as duas grandezas nem
sempre é tao simplista como a Fig. 1
sugere.
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SELECTIVIDADE E RENDIMENTO

(A) (B)
RENDIMENTO RENDIMENTO
ELEVADO BAIXO

s il oo [

P,+B
R +R;

P, +C

P;+D

R; REAGENTES
Py PRODUTO
P; COPRODUTOS

NAO CONVERTIDO

COPRODUTOS

COPRODUTOS

RENDIMENTO

SELECTIVIDADE

Figura 1 Relacdo entre a selectividade e o rendimento. As areas dos rectangulos representam quanti-
dades de compostos. Em cima — Quanto maior for a selectividade maior é o rendimento:
(A) a produgdo do composto desejado pela primeira reacgdo predomina sobre a produgdo
de residuos pelas outras reac¢des e o rendimento é elevado; (B) formam-se mais coprodutos
e menos produto desejado e o rendimento é baixo. Em baixo — Destino do reagente limitante
e quantidades usadas no calculo do rendimento e da selectividade; as setas sdo dirigidas
do numerador para o denominador das definicdes

Além das anteriores, ha uma terceira
métrica importante em Quimica In-
dustrial: a chamada métrica econémi-
ca, que avalia se o produto pode ser
preparado e vendido com lucro, com
base nos custos dos reagentes e no
seu prego presumivel de venda.

Em suma, tradicionalmente, o para-
digma de avaliagcdo das reacgdes
quimicas em Quimica Industrial en-
volve trés métricas: métrica econémi-
ca, rendimento e selectividade. As
duas ultimas sao obtidas por calculos
estequiométricos (balangos mate-
riais), pelo que sdo designadas mé-
tricas de massa, e a primeira por um
calculo do mesmo tipo, mas que en-
volve também o super-elemento € [6]
(custos por unidade de massa).

As duas métricas de massa séo cal-
culadas tendo em atencao apenas os
reagentes estequiométricos, os que

surgem nas equacgdes quimicas, igno-
rando todos os restantes (reagentes
auxiliares, solventes, catalisadores,
etc.), frequentemente usados em
maiores quantidades que os primeiros,
mas cujos atomos nao sao incorpora-
dos no produto. Em consequéncia,
quando se considera a totalidade dos
reagentes, o rendimento e a selectivi-
dade nédo aferem a eficacia global do
aproveitamento dos respectivos ato-
mos para a “construgdo” do produto
— por si s6, a maximizagdo daquelas
grandezas n&o implica um aumento
significativo de eficacia quanto a uti-
lizagdo da totalidade dos atomos em
jogo na reacgéo. Em particular, em
Quimica Orgénica Fina, quando a
molécula produto é elaborada e a
via de sintese para a sua preparacao
envolve varias reacgbes sucessivas,
sucede muitas vezes que, para se
chegar ao produto final, uma fracgéo
significativa dos atomos dos reagen-
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tes acabam por ser incorporados em
residuos,* e ndo no produto — esta
situagdo corresponde a uma baixa
eficiéncia global do uso da matéria to-
tal manipulada na via de sintese. AQV
visa o aumento desta eficiéncia, mas
o rendimento e a selectividade sao
métricas mudas quanto a esta gran-
deza — nao a aferindo, nada dizem
sobre ela. Por isso, a QV requer uma
mudanca de paradigma de avaliagéo
da eficiéncia do uso dos atomos nas
reacgdes quimicas — com introdugao
de novas métricas de massa.

As NOVAS METRICAS DE MASSA DA QV
— A PRODUTIVIDADE ATOMICA

A quantificagdao dos Principios da
Prevengao e da Economia Atémica.
A utilizagéo eficaz dos (atomos dos)
reagentes de modo a incorpora-los na
maior extenséo possivel no produto e a
produzir poucos residuos em paralelo
com este, € um objectivo fundamental
da QV, que resulta dos dois primeiros
Principios [1,2]. O primeiro (Preven-
Gao) prescreve a prevengao proactiva
contra a producéo de residuos, logo
desde o inicio da planificagdo do pro-
cesso de fabrico de um produto quimi-
co, a qual tem valor acrescentado so-
bre a eliminagéo reactiva, no fim do
processo, dos residuos produzidos ao
longo deste (também neste caso, vale
a maxima da sabedoria popular: mais
vale prevenir que remediar!); o segun-
do (Economia atémica), recomenda a
incorporagdo maximizada dos atomos
dos reagentes no produto. O cumpri-
mento qualitativo do referido objectivo
geral da QV passa pela pratica conti-
nuada destes principios na realizagao
da quimica — por exemplo, por escolha
de reacgdes de sintese adequadas,
diminuigdo da utilizagéo de reagentes
auxiliares (solventes, etc.) na maior
extensao que for possivel, etc. —-mas a
avaliagdo do respectivo grau de cum-
primento requer a sua quantificagao.
Para esta, sdo necessarias novas mé-
tricas de massa que possam avaliar
que fracgéo dos atomos entrados nos
reagentes é integrada no produto ou
acaba por ir parar a residuos — séo es-
senciais para uma pratica da quimica
que optimize o conjunto das variaveis
em jogo para maximizar a obtengéo
do produto e, simultaneamente, mini-

E)J

mizar a produgao de residuos.

O objectivo duplo da QV — Uma
mudangca de paradigma. No ini-
cio dos anos noventa do século XX
(ver adiante) reconheceu-se que nas
reacgbes de sintese de compostos
era tdo importante prestar atencao
aos residuos como ao produto, ja
que a postura classica de maximiza-
¢ao exclusiva de rendimento quimico
ndo garante o uso eficaz dos recursos
atomicos aportados nas matérias-
-primas — descobriu-se que, para usar
eficientemente os atomos dos reagen-
tes, era tado fundamental minimizar a
producdo de residuos como maximi-
zar o rendimento.® Esta descoberta le-
vou a emersao de uma nova postura
dos quimicos de processo, a qual &
um dos pilares mais fortes da QV — a
inclusdo da ndo produgéo de residuos
como um segundo objectivo tédo im-
portante como a obtengao do produto,
que deve ser sempre perseguido, pro-
activa e sistematicamente, com forte
voluntarismo. Este objectivo é facil de
afirmar, mas a sua concretizagdo é
quase sempre problematica, ja que as
vias de sintese e as proprias reacgdes
quimicas que as constituem sao com-
plexas, porque envolvem quebra e for-
macao de numerosas ligagbes quimi-
cas, governadas por multiplas leis de
diversos tipos, e requerem operacdes
fisicas auxiliares (separagdes, purifi-
cagoes, etc.).

Esta mudanga explicita de atitude
paradigmatica, afinal o amago da
QV, levantou um novo problema de
optimizagdo das condigbes de reali-
zagdo das reacgdes quimicas, mais
complexo que o classico — porque en-
volvia objectivos a duas “dimensdes”:
a da produgéo do produto desejado e
a da ndo produgéo de residuos. Como
estas duas coordenadas n&o s&o or-
togonais, os respectivos percursos
para atingir a meta final estdo cor-
relacionados entre si, e 0os quimicos
tiveram de introduzir novas grandezas
para os analisar — grandezas que
pudessem manejar adequadamente
para optimizar globalmente a realiza-
¢ao das reacgdes com vista a obter
consensos razoaveis quanto aos re-
sultados que podem ser atingidos em
cada uma das duas coordenadas. Foi
neste contexto que surgiram e tém

sido investigadas as novas métricas
de massa da QV — nomeadamente as
discutidas adiante, as mais intuitivas e
faceis de calcular.

Produtividade atémica. No fundo,
independentemente das métricas
usadas, o0 que esta em jogo na metrifi-
cacao de massa da QV é um conceito
basico mais global, introduzido em
2000 [3] — a produtividade atémica.

Em economia da empresa, a produti-
vidade é um conceito econémico muito
importante — o seu incremento € uma
meta sempre a perseguir na activi-
dade industrial de fabrico de qualquer
produto, porque permite aumentar os
lucros. A produtividade de cada factor
de producéo é definida como a razéo
da quantidade obtida de produto fabri-
cado para a quantidade desse factor
usado no fabrico. Assim, a produtivi-
dade é uma medida da eficiéncia de
utilizacdo dos factores de producao,
por exemplo, a muito falada produtivi-
dade do trabalho, vulgarmente conhe-
cida apenas por produtividade, mede
a eficiéncia de utilizacdo da mao-de-
-obra.

Nos processos que envolvem transfor-
magbes de materiais, a produtividade
dos materiais € também fundamental —
mede a eficiéncia da incorporacdo das
matérias-primas no produto fabricado.®
No caso dos processos de sintese rea-
lizados pela Industria Quimica, a produ-
tividade dos materiais é a chamada
produtividade atomica [3] — grandeza
que traduz a incorporagéo dos atomos
dos reagentes no produto sem des-
perdicios em residuos (Fig. 2).

PRODUTIVIDADE
ATOMICA

ATOMOS
DOS
REAGENTES

Figura 2 Produtividade atémica. Uma sintese com
produtividade atémica elevada coloca os atomos
dos reagentes no produto e evita simultaneamente
a sua perda em residuos
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Na pratica, dada a complexidade
das vias de sintese, a produtividade
atémica € uma grandeza dificil de ex-
pressar, mas as métricas discutidas a
seguir, que foram sendo introduzidas
na QV antes de ter emergido o con-
ceito, ttm como objectivo fundamen-
tal ajudar a optimizacéo das reaccgbes
e processos de sintese de modo a
maximizar a produtividade atomica —
s&o, no fundo, métricas desta grande-
za. Esta fundamentagéo das métricas
de massa no conceito econémico de
produtividade é interessante porque
comprova a existéncia de uma com-
ponente econdmica na QV, importante
para a tornar atractiva para os em-
presarios da Industria Quimica — que,
como todos os outros, estdo sempre
interessados em aumentar a produ-
tividade, seja de que tipo for.

As meétricas de produtividade
atémica. O conceito de produtividade
atémica é complexo e as suas mé-
tricas consideram separadamente o
que sucede aos atomos nas reacgdes
quimicas quando passam dos re-
agentes para o produto final ou para
residuos, sendo por isso de dois tipos
(Fig. 3): (i) incorporacéo dos atomos
dos reagentes no produto; e (ii) mini-
mizagao da producgéao de residuos.

atémica percentual (AE, de “atomic
economy”).

A filosofia de base da economia
atomica. A ideia basica de econo-
mia atomica foi introduzida de forma
qualitativa por Trost, em 1991 [7], que
descobriu a importancia de aumentar
a fracgao de atomos de reagentes que
s&o englobados no produto final dese-
jado para se obter eficacia nos proces-
sos de sintese: “estimular” uma boa
economia de utilizagdo dos atomos
(no sentido trivial de economia — nédo
desperdicar atomos, isto &€, aumentar
a produtividade da sua utilizacdo) é
tdo importante como conseguir obter
rendimento global elevado para se
obter eficiéncia numa sintese. Porisso,
tem de se prestar atencao ao destino
dos atomos introduzidos no processo
pelos reagentes: quanto maior é a
fraccdo destes englobada no produto
relativamente a perdida em reagentes,
maior sera a economia atémica — mais
eficaz sera a utilizagdo dos atomos
(este raciocinio é simplista: admite
que nao ha perdas de atomos por ou-
tros processos — fugas, etc.).

A solugao ideal para maximizar a eco-
nomia atémica seria introduzir todos
os atomos dos reagentes no produto

i UTILIZACAO
INCORPORACAO DOS :

ATOMOS DOS REAGENTES ATOMICA (AD)

NOPRODUTO gy CONONMIA
ATOMICA (AE)

METRICAS DE
PRODUTIVIDADE
ATOMICA
\ FACTORE
il

MINIMIZACAQ DA

PRODUCAO DE RESIDUOS

INTENSIDADE DE
MASSA (MI)

Figura 3 Objectivos das métricas de massa da QV. As métricas avaliam ou a incorporacédo dos atomos
aportados pelos reagentes no produto ou a minimizagdo da producéo de residuos

MIETRICAS DE INCORPORAGAO DE
ATOMOS DOS REAGENTES NO PRODUTO

Comega-se por abordar a filosofia
basica do problema de optimizar a
utilizagdo dos atomos numa reacgao
de sintese, discutindo-se depois
duas métricas para a sua avaliagao:
a utilizagdo atoémica percentual (AU,
de “atomic utilization”) e a economia
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desejado — neste caso, nao se produ-
ziriam coprodutos ou residuos. Tam-
bém idealmente, a maximizagao
da economia atdmica deveria ser
acompanhada da maximizagdo do
rendimento. No entanto, frequente-
mente, como as sinteses s&o reali-
zadas por vias complexas, as duas
grandezas nao variam concomitante-
mente — podendo ser dificil obter si-

multaneamente economia atdmica
elevada e selectividade/rendimento
elevado. Esta situacéo obriga a pro-
curar uma solugdo de compromisso
— sacrifica-se um pouco de cada
uma delas para optimizar o conjunto.

Para analisar estas solugbes de com-
promisso, teve-se de quantificar a
economia atémica, o que foi realizado
por Sheldon, em 1992 [8,9], por meio
de uma grandeza alternativa, a utiliza-
¢ao atémica. A seguir precisam-se as
métricas relativas a estas duas gran-
dezas.

Utilizagdo atomica percentual (AU).
A utilizagcao atémica é a razao entre a
massa do produto desejado e a soma
das massas de todas as substancias
produzidas na reacgao (produto e co-
produtos), mas a grandeza é expres-
sa vulgarmente em percentagem (uti-
lizagéo atomica percentual). O calculo
desta métrica exige o conhecimento
das massas de todos os coprodutos
formados, que quase nunca estédo
disponiveis, pelo que o seu alcance
pratico é limitado.

Economia atémica percentual (AE).
Na pratica, sendo frequentemente
impossivel identificar completamente
os coprodutos e residuos, muito me-
nos determinar as suas quantidades,
ndo se consegue calcular a utiliza-
¢ao atomica percentual. No entanto,
como a lei da conservagdo da massa
garante que a massa de produtos for-
mados na reacgao € igual a massa de
reagentes transformados (ignorando
perdas!), pode-se calcular uma gran-
deza semelhante, mas definida com
base nos reagentes — a chamada eco-
nomia atémica percentual.

A economia atdomica percentual (AE)
€ a razdo entre a massa de atomos
de reagentes que s&o incorporados
no produto desejado e a massa total
de atomos nos reagentes, expressa
em percentagem.” Quando se procura
avaliar deste modo a incorporagéo dos
atomos dos reagentes no produto, o
termo reagentes refere-se apenas aos
reagentes estequiométricos — exclui
reagentes auxiliares, catalisadores,
solventes, etc.

Comparacao das métricas. No caso

ilJ



ideal de o produto incorporar todos os
atomos dos reagentes (produto forma-
do sem coprodutos, com rendimento
de 100%), estas métricas atingiriam o
valor ideal de 100%; na pratica, sdo
sempre inferiores.

AFig. 4 resume diagramaticamente as
definigbes das duas métricas apresen-
tadas e mostra as suas diferengas. As
setas a negro indicam a relagéo entre
as grandezas usadas nas definicdes
das meétricas, representadas pelas
areas dos rectangulos; as setas ver-
ticais a envolver as definicdes, com
sentido para cima, indicam que as
métricas devem aumentar quando se
persegue o aumento da verdura. Os
valores numéricos (100%) para que
apontam estas Ultimas setas sao os
valores ideais das métricas — funcio-
nam como alvos tedricos a atingir na
luta pela verdura.

A partir da equagao estequiométrica
de uma reacgado quimica, admitindo
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ECONOMIA ATOMICA
AFE = MP/MResg (V)

diversas alternativas de reacgoes, vias
ou processos de sintese, aquando de
avaliagbes preliminares, embora o
valor real da métrica seja sempre infe-
rior ao tedrico. Pode-se fazer um cal-
culo do mesmo tipo para a utilizagéo
atémica percentual, mas nao é usado,
porque, ja que se ignoram perdas,
conduz ao mesmo valor. Na pratica,
os valores calculados com base em
dados experimentais diferem — a eco-
nomia atomica € inferior a utilizagao
atomica (comparar as areas na Fig.
4). No entanto, sdo ambas métricas
directas de verdura, a maximizar na
perseguigao desta.

METRICAS DE MINIMIZAGAO DA
PRODUCAO DE RESIDUOS

Para avaliar a extensdo da forma-
¢do de residuos usam-se outras
duas métricas: o Factor E (de “En-
vironmental factor”) e a intensidade
de massa (MI, de “mass intensity”).

UTILIZACAOQ ATOMICA
AT = MP/{(MP + MEes) (04)

£\

FERDAS

Figura 4 Comparacédo das definicdes de utilizagdo atomica percentual (AU)
e economia atémica percentual (AE). Os rectangulos escuros representam as massas usadas
nas defini¢des das métricas, sendo as setas curvas dirigidas do numerador para o denominador des-
tas. Como o que esta em jogo é a incorporagdo dos dtomos de reagentes nos produtos,
a massa de reagentes nao inclui reagentes auxiliares, solventes, etc., mas apenas os reagentes es-
tequiométricos (comparar com a Fig. 5). As setas que cercam os nomes das métricas, dirigidas
para cima, indicam que estas sdo métricas directas da verdura, dirigidas aos valores ideais indicados

rendimento de reacc¢édo igual a 100%,
pode-se calcular facilmente o valor
teérico da economia atémica percen-
tual, que pode ser usado como primei-
ra aproximagao ao valor da métrica.
Estes calculos sdo muito Uteis para
aferir a verdura relativa a esperar de
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Ambas sdo meétricas directas da
quantidade de residuos formados —
sdo tanto maiores quanto maior for
esta. Por isso, ao contrario das an-
teriores, sdo métricas inversas da
verdura do processo — a optimiza-
¢ao desta exige a sua minimizagéao.

Factor E. O Factor E é definido como
a razdo de massas entre a totalidade
da massa dos residuos produzidos e
a massa de produto desejado. O valor
ideal do Factor E é zero, que ocorreria
se nao houvesse produgao de quaisquer
residuos; nas situacgdes reais, o Factor E
é frequentemente um numero superior
a unidade — muitas vezes tem um valor
bastante elevado: produzem-se muitos
mais residuos do que produto!

O Factor E, introduzido por Sheldon
a par da utilizagdo atémica [8,9], é util
porque pde em evidéncia a extensdo
do problema da produgédo de residuos
no fabrico de substancias quimicas.
Em particular, evidencia que este pro-
blema tem uma extensé&o relativa muito
diferente nos diversos segmentos da
Industria Quimica. Na Tabela 1 [8],
apresentam-se gamas de valores tipi-
cos do Factor E para diversos tipos de
industria: (i) Refinagcado de petroleo —
processa grandes massas de materiais
mas nao produz, em termos relativos,
grandes massas de residuos (E muito
baixo); (ii) Industria Quimica Pesada
— produz grandes quantidades dos
compostos mais utilizados pela indus-
tria quimica e pelas outras industrias
(acidos, compostos orgéanicos de base,
etc), com produgdo de quantidades
relativamente pequenas de residuos (E
baixo: uma fracgao substancial dos ato-
mos dos reagentes sao incorporados
nos produtos); (iii) Industria Quimica
Fina — produz substancias mais comple-
xas e caras, em quantidades menores,
mas em cuja produgdo a quantidade
de residuos é relativamente maior (E
elevado); e, dentro desta ultima, a (iv)
Industria Farmacéutica — a produgéo
do produto é frequentemente acompa-
nhada pela acumulagdo de quanti-
dades relativamente grandes de re-
siduos (E muito elevado — a maior parte
dos atomos dos reagentes “perdem-se”
nos residuos).

Tabela 1 O Factor E na Industria Quimica [8]

Factor E

Producéo (Massa de
Tipo de indUstria (ton/ano) residuos/
Massa
de produto)
Refinagdo do petréleo 10°-108 <0,1
Quimica Pesada 10%-10° <1-5
Quimica Fina 10%-10* 5-50
Farmacéutica 10'-10° 25 -100

Estas diferencas resultam de os
processos quimicos que envolvem
grandes quantidades de matéria (In-
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dustria Quimica Pesada) serem, em
geral, realizados em reactores de
fluxo, com catalisadores, e consis-
tirem de uma Unica reac¢do ou um
numero muito limitado de reacgdes e
operacbes (passos/etapas), em que
todos ou quase todos os atomos dos
reagentes s&o incorporados no produ-
to; ao passo que a Industria Quimica
Fina é quase sempre praticada em
reactores de carga e os respectivos
processos de sintese envolvem fre-
quentemente um grande numero de
passos sucessivos, cuja maioria utili-
za grandes quantidades de solventes,
etc. e, consequentemente, produzem
muitos residuos.

Admitindo que os reagentes sdo usa-
dos em quantidades estequiométricas
e os rendimentos sao de 100%, pode-
-se calcular um valor teérico da Factor
E pela estequiometria das reacgoes,
a partir das massas moleculares das
substancias que intervém na reacgéo,
usando a equagdo quimica (os re-
agentes auxiliares, solventes, etc.,
sdo contabilizados como residuos),
que, no entanto, ndo tem grande si-
gnificado. Na pratica, o valor real do
Factor E é sempre superior ao tedrico,
mas o seu calculo a partir da definicao
¢é frequentemente dificil, porque é im-
possivel identificar completamente os
coprodutos e residuos, estabelecer as
suas relagdes estequiométricas com
os reagentes, medir as suas quanti-
dades, etc.

Intensidade de massa (MI). Em
face destas dificuldades, e como nor-
malmente se tem informagdo mais
completa sobre os reagentes e outros
materiais usados no processo (por
exemplo, solventes), bem como sobre
o produto obtido, em vez do Factor
E podem-se usar outras grandezas
alternativas a este. A mais intuitiva e
vulgar é a intensidade de massa [10],
definida como a razéo entre a massa
total de materiais usados num proces-
so (reagentes, solventes, outros ma-
teriais auxiliares, etc.) e a massa de
produto obtido. Trata-se de uma gran-
deza adimensional, tal como o Factor
E, mas é expressa vulgarmente em
kg/kg.

Na situacao ideal de nédo se produzirem
coprodutos nem serem necessarios
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reagentes auxiliares, e admitindo ren-
dimento de 100%, todos os materiais
reagentes seriam incorporados no
produto desejado, e a intensidade de
massa teria um valor ideal igual a um,
mas na pratica € sempre superior.
Pode-se calcular um valor teérico da
intensidade de massa a partir da lista
de quantidades (massas) da totali-
dade de reagentes (estequiométricos,
auxiliares, solventes, etc.), admitindo
que os rendimentos sdo de 100%, e
obtendo a massa de produto (tedrica)
pela estequiometria das reacgbes
(equacdes estequiométricas). No en-
tanto, este valor tedrico é inferior ao
valor real, porque os rendimentos
nao atingem 100%, é frequentemente
dificil contabilizar todos os reagentes
auxiliares, etc.

Comparacao das métricas. Na Fig.
5 contrasta-se as definicdes das duas
métricas usadas para a avaliagao da
extensdo em que séo produzidos re-
siduos. A QV procura obter utilizagéo
maxima dos materiais — a chamada
desmaterializagdo da produgao. Para
isso, prescreve 0 uso de processos
com Factor E ou intensidade de mas-
sa tdo baixos quanto for possivel — es-
tas sdo métricas inversas da verdura.

que, em geral, limitam a exactidao dos
valores obtidos; (ii) por via experimen-
tal, a partir de dados mais completos
colhidos no laboratoério, ou, mais fide-
dignamente, em instalagbes piloto,
ou de valores historicos de parame-
tros técnicos recolhidos ao longo da
operagao das instalagbes industriais
— neste caso, frequentemente, os re-
gistos sdo escassos ou incompletos, o
que limita as métricas que podem ser
calculadas.

O calculo de valores tedricos conduz
a valores maiores que os experimen-
tais para as métricas de incorporagao
de atomos no produto e menores para
as métricas de residuos, o que resulta
de, nas situagdes reais, os dois tipos
de métricas avaliarem aspectos dife-
rentes do destino dos atomos. Estas
diferengas resultam das hipéteses
usadas no calculo dos valores teori-
cos nao serem validas, por exemplo:
(i) admitir rendimentos de 100%; (i)
ignorar o uso de excesso de reagen-
tes; e (iii) ndo considerar substancias
que nao aparecem explicitamente
nas equagdes quimicas e nas listas
de reagentes auxiliares e, por isso,
nado sao contabilizados, mas que dao
origem a residuos adicionais (por

INTENSIDADE DE MASSA
MI = MBeasT/MP

MASSADE
RESIDUOS
PERIIAS

FACTORE
E = MEesw/MF

0

Figura 5 Comparacédo do Factor E com a intensidade de massa (MI). Ver legenda da figura anterior.
Como o que esta em jogo € a avaliacdo da produgao de residuos, a massa total de reagentes inclui
reagentes auxiliares, solventes, etc. (comparar com a Fig. 4)

CALCULOS DE METRICAS DE MASSA

As métricas de massa podem ser obti-
das por calculos de dois tipos: (i) por
via tedrica, por calculos estequiomé-
tricos a partir das equacgdes quimicas,
admitindo hipoteses simplificativas —

exemplo, catalisadores), etc.

Os valores reais das métricas depen-
dem ainda de outros factores como,
por exemplo, a extensédo da recicla-
gem de reagentes ndo transforma-
dos, de recuperagdo de solventes,
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etc. Anivel dos processos industriais,
sO sdo obtidos valores reais fidedi-
gnos se se dispuser de balangos ma-
teriais suficientemente completos, o
que nem sempre sucede.

Os valores tedricos da economia
atémica sdo muito faceis de calcu-
lar e Uteis para a introdugdo da QV
com suporte quantitativo [11,12]. Os
calculos tém um nivel de dificuldade
semelhante ao do rendimento, sendo
adequados para abordagens elemen-
tares. O calculo de valores reais com
base em dados experimentais pode
ser realizado com dados de labo-
ratorio [13] para ilustrar o aumento de
complexidade de calculo para situa-
¢des reais.

Para valores tedricos existem rela-
¢des entre as métricas referentes a
reacgoes simples traduzidas por uma
Unica equacao estequiométrica, que
sdo simples e facilmente dedutiveis
(ver Quadro 2). Nomeadamente, se
se desprezarem perdas de massa no
processo, para valores elevados do
Factor E, este é igual a intensidade
de massa e ao inverso da utilizagao
atdmica; no caso ideal de ndo serem
necessarios reagentes auxiliares,
solventes, etc., a economia atémica
e a intensidade de massa s&o o in-
verso uma da outra.

Como o estabelecimento destas rela-
cOes exige hipoteses simplistas, elas
ndo tém grande significado quimico
nem interesse pratico, mas a sua
existéncia mostra que as meétricas
apresentadas ndo sao independen-
tes — aferem todas uma grandeza
mais fundamental, a produtividade
atomica.

Quadro 2 Rela¢des entre os valores tedricos das
métricas de massa para uma reacgao simples

Economia atomica (AE) e a

intensidade de massa (Ml)
AE = 1/MI

Factor E e intensidade de massa (Ml)
MI = (MP + MRes)/MP =1 + E
Se E>>1,MI=E

Factor E e utilizagdo atomica (AU)
(1/AU) = (MP+ MRes)/MP =1 + E
SeE>>1,AU=1/(1+E) =~ 1/E

ﬂ

CONCLUSOES

A necessidade cada vez mais pre-
mente de inventar vias de sintese
mais verdes que as tradicionais, e de
as escalar por desenvolvimento verde
de processo para se chegar a proces-
sos industriais mais eficientes e beni-
gnos para o ambiente que os vigen-
tes, arrasta consigo a necessidade de
avaliar quantitativamente a verdura
das reacgoes, vias de sintese, proces-
so0s quimico-industriais, etc., para hie-
rarquizar as alternativas disponiveis
em cada caso e facilitar a escolha das
mais apropriadas para se caminhar
para a Sustentabilidade — neste con-
texto, para obter comparacdes tanto
quanto possivel fidedignas, procura-se
estabelecer métricas de verdura apro-
priadas. No entanto, dada a diversi-
dade de situagbes a aferir, esta tarefa
nao é facil e exige uma variedade de
métricas dirigidas a diferentes tipos de
variaveis [14,15].

A QV exige mais métricas de massa
destinadas a aferir a qualidade da
manipulagdo dos atomos que as clas-
sicas (rendimento e selectividade),
para guiar a execucao das reaccdes
de sintese no sentido da minimizacao
de residuos e do aumento da incor-
poragao dos atomos no produto. Fun-
damentalmente, as quatro métricas
de verdura discutidas avaliam uma
mesma caracteristica fundamental da
reacgao, a produtividade atémica, em-
bora de dois pontos de vista diferentes
— por um lado, a extensdo em que é
conseguida a colocagdo dos atomos
disponiveis no produto desejado e,
por outro, o seu nao desperdicio em
residuos.

Na pratica real da quimica é vulgar
nao se dispor de dados completos
sobre residuos e as métricas que se
podem calcular variam de caso para
caso. Nos casos em que €& possivel
calcular mais do que uma, é frequente
obter-se valores discrepantes, devido
a incertezas nos dados, hipdteses
simplificativas ou estimativas impos-
tas pela incompletude destes, etc.
[15]. Por outro lado, como a QV é re-
cente e os conceitos estdo ainda em
construcdo, ndo houve oportunidade
para uma sistematizagdo eficaz dos
métricas — por isso, a literatura &,
por vezes, confusa e inclui métricas
alternativas para um mesmo fim e

varias designagdes para uma mesma
métrica. Os quimicos industriais tém
vindo a experimentar e usar uma
variedade de métricas para aferir a
verdura [10,14,15], obtidas e mane-
jadas em regime exploratério e que
presentemente continuam a ser su-
jeitas a investigagdo. Esta visa, por
exemplo, avaliar a fidedignidade das
meétricas e a sua sensibilidade a alte-
racado de condi¢des (robustez), aferi-
-las mutuamente por comparagéo,
adquirir pratica da sua utilizagdo em
condicdes industriais reais, etc. — com
vista a sua progressiva revisao para
aperfeigoamento, até se atingir, even-
tualmente, um conjunto que possa
ser convencionado como padréao.
Em suma, o estudo das métricas da
QV esta longe de estar completo e
constitui presentemente um campo
de investigacdo activo (por exemplo,
quanto a métricas para uso laborato-
rial, ver [16,171]).

Notas

' Originariamente, os termos métrica e

metrificagdo, e os conceitos a eles subja-
centes, eram usados apenas em poesia e
musica. Posteriormente, foram adoptados
para designar actividades de caracteriza-
¢ao de sistemas dindmicos complexos.
Neste contexto, chama-se métrica a um
sistema de avaliagdo quantitativa do fun-
cionamento de um sistema que permita
sentir e avaliar o modo como ele funciona
— o0s seus resultados informam sobre as
caracteristicas e estado de evolugdo do
sistema e servem de base, por exemplo,
para tomar decisbes sobre as alteragdes a
realizar no respectivo controlo para corrigir
0 percurso e cumprir 0 objectivo pretendi-
do. A metrificagdo de um sistema envolve,
em geral, varias grandezas, ou razdes
de duas grandezas, ou func¢des de varias
grandezas (por exemplo, métricas globais),
ou indices adimensionais. As métricas de-
vem ser: (i) simples e intuitivas, para per-
mitir uma compreensado imediata e facil
do modo como o sistema funciona; (ii) em
numero tao pequeno quanto possivel, para
nao requererem trabalho desnecessario;
(iii) faceis de obter, por medicédo directa
ou, preferivelmente, por célculo simples a
partir de dados ja disponiveis; (iv) robus-
tas, para ndo sentir os efeitos de pequenas
flutuagdes no sistema devidas ao acaso; e
(v) ndo devem ser perversas — ndo induzir
em erro o utilizador, de tal modo que este
reaja sobre o sistema modificando a sua
evolugdo no sentido contrario ao desejado,
provocando uma mudancga incontrolavel,
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etc. As métricas ndo constituem uma des-
cricdo rigorosa do sistema, fornecem ape-
nas informacéo indicativa do seu estado
e modo de funcionamento. No entanto,
como o conhecimento dos sistemas com-
plexos envolve, em geral, incertezas ele-
vadas (principio da incerteza geral), o seu
uso € muito util para se avaliar e manejar
tais sistemas. Por outro lado, as métricas
proporcionam informagdo com alcance
mais amplo do que aquilo que efectiva-
mente medem — incluindo informagao para
avaliar a globalidade do sistema. A sua
determinacao repetitiva ao longo do tempo
pode evidenciar tendéncias de evolugéo,
ou fendbmenos em emersdo no sistema,
que de outra forma passariam desperce-
bidos; sdo também muito uteis na avalia-
¢éo comparativa de sistemas alternativos
com vista a optar por aquele que melhor
permite cumprir o objectivo requerido.
Como em Quimica Industrial a realizagéo
de reacgdes quimicas envolve sistemas
dindmicos e estes sdo frequentemente
complexos, o uso de métricas no seu con-
trolo é importante e vulgar — embora sem
esta designagéo.

2 Nos processos continuos, em que 0
reactor (reactor de fluxo) é alimentado
continuamente com reagentes e se retira
continuamente produto, reciclando-se fre-
quentemente reagentes nao transforma-
dos, a métrica do rendimento é mais elabo-
rada. Neste caso, a metrificagdo envolve
duas grandezas, o rendimento global do
processo — comparagao das quantidades
saidas para fora da instalagdo global com
as entradas de fora — e o rendimento por
passagem no reactor — comparacédo das
quantidades saidas do reactor com as en-
tradas no mesmo, que incluem as recicla-
das e as de fora. Os processos continuos
sdo, em geral, os usados na Quimica In-
dustrial Pesada, para obter os produtos
quimicos preparados em grandes tonela-
gens.

3 Os coprodutos s&o compostos néo dese-
jados obtidos em paralelo com o produto
principal, que podem ser de dois tipos:
residuos ou subprodutos. Os subprodutos
sdo os compostos que encontram apli-
cagao noutro processo, sendo, portanto,
vendaveis ou utilizaveis; os residuos nao
sao aproveitaveis e tém de ser depostos
no ambiente, podendo exigir tratamento
prévio para os tornar inécuos. A diferenca
entre residuo e subproduto pode ser ténue:
por exemplo, um coproduto pode encontrar
aplicagdo numa dada instalagéo industrial
ou num dado local, por servir para a pre-
paracdo de outro composto, sendo ai um
subproduto; mas, noutro local em que este
outro composto néo seja fabricado, cons-
tituira um residuo. No entanto, seguindo
o critério definido acima, se se encontrar
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um modo de utilizagéo para ele, o residuo
“é promovido” a subproduto! Por isso, fre-
quentemente, os termos coproduto e re-
siduo s&o usados como sinénimos. A Eco-
logia Industrial tem como objectivo montar
uma nova Industria Quimica em que se
maximize o aproveitamento de residuos
como reagentes para fechar os ciclos de
materiais na tecnosfera.

4 Os residuos podem ser de tipos variados
— coprodutos nado desejados, reagentes
em excesso que nao foram transformados,
reagentes auxiliares, nomeadamente sol-
ventes (mas nao so), etc. — mas acarretam
sempre desperdicio de atomos.

5 Note-se, embora seja secundario na ana-
lise das métricas de massa, que a forga
motriz que levou a esta descoberta foi o
conjunto de problemas ambientais que os
residuos provocam: necessidade de de-
posigdo no ambiente (com precaugdes es-
peciais quando sdo perigosos), tratamento
prévio quando sao téxicos, etc. — todas es-
tas operacdes (e nao so) implicam acrésci-
mo de custos e, por isso, um esforgo in-
tencional de minimizagéo de residuos no
desenvolvimento dos processos industriais
para o fabrico de produtos quimicos tem
sempre beneficios econémicos, em muitos
casos importantes.

6 A produtividade dos materiais sempre
foi importante em termos econémicos,
mas é cada vez mais importante a medida
que a delapidacao dos recursos naturais
nao renovaveis avanga e aumenta a sua
escassez. A Ecologia Industrial procura
implementar genericamente a desmateria-
lizagdo — uma forma de aumentar a produ-
tividade dos materiais — pelo que a sua
pratica € muito importante em Quimica
Industrial Verde.

" Embora seja possivel exprimir a utilizagéo
atomica e a economia atémica em termos
de quantidades de substancias (por exem-
plo, para a economia atémica: razéo de
nimero de moles de atomos nos reagen-
tes incorporados no produto e o numero
total de moles de atomos nos reagentes)
néo é costume fazé-lo, pois estas métricas
seriam menos discriminatérias — mostram
diferengas menores quando usadas para
comparar reacgdes ou processos.
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MEDIR A DISTANCIA AS ESTRELAS

Ja la vao uns anos, certa manha a
Radio transmitia uma reportagem
da visita do Sr. Ministro da Ciéncia,
da altura, a uma escola basica e/ou
secundaria do norte do Pais, onde
decorria um evento que envolvia a
construcéo e utilizagdo de um instru-
mento para medir a distancia as es-
trelas. Prestando-se o Ministro a ser
interpelado pelos alunos, um deles
avangou com a seguinte pergunta:
“Para que é que isto serve?’. E facil
imaginar que o Sr. Ministro tenha res-
pirado fundo, antes de ter avangado
com uma resposta construtiva: “Olha,
serve por exemplo para aprenderes a
medir; aqui estas a medir a distancia
as estrelas, noutras circunstancias
mediras outras coisas, mas ha princi-
pios da medigdo que sdo comuns
a todas as medigcbes e que podes
aprender com esta actividade”. Nao
se sabe se o miudo tera retido o en-
sinamento, mas & bem provavel que
sim, pois ndo é todos os dias, nem é
toda a gente que tem acesso pessoal
a um ministro, seja ele da Ciéncia ou
de outra pasta, e dele recebe ensina-
mentos Uteis e sabios.

MEDIR SEJA 0 QUE FOR

Era o ultimo exame de Licenciatura
em Ciéncias Fisico-Quimicas; tal
como acontecia a generalidade dos
alunos, era o exame oral da disci-
plina de Optica. O Professor tinha
por habito comegar o exame com
uma “pergunta de algibeira”, sobre
assunto que, obviamente, ndo cons-

: mfcamoes@fc.ul.pt
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A Ciéncia pa Mepicio - |

S6 quando se consegue exprimir aquilo que se estuda, pelo valor
numeérico de uma medi¢do, é que se sabe alguma coisa a esse respeito;

antes disso o conhecimento é escasso e insatisfatério

William Thomson (Lord Kelvin), 1824 - 1907

M. FiLomeNa CAMOES®

tava de forma explicita nas Folhas.
A reacgédo do aluno a pergunta in-
trodutéria e a qualidade da resposta
condicionava irremediavelmente o
modo como a oral iria decorrer e, com
isso, o resultado final; pelo menos a
forte correlagdo entre ambos assim
o dava a entender. Uma delas foi:
“Quando se faz uma medigéo de uma
grandeza, seja ela qual for, de facto,
na pratica mede-se sempre a mesma
grandeza; qual é essa grandeza?”;
pensando em diversos aparelhos de
medida imaginando o acto de ler a in-
tensidade do sinal medido, fosse ele
qual fosse, e imaginando uma escala
com um ponteiro ao longo da qual se
movimenta e cuja deflexdo, maior ou
menor, corresponde ao valor medido
da grandeza, o aluno respondeu: “um
comprimento”. A resposta poderia ter
sido melhor, mas o Professor deu-se
por satisfeito e a oral foi um sucesso.
Do que a seguir se tratou nao ficou
registo na memoaria, a ndo ser vaga-
mente que meteu Transformadas de
Fourier. Embora a primeira vista o
parecesse, a questao nao era irrele-
vante e continha o mérito de fazer en-
tender a esséncia de uma calibragéo!

DE PEQUENINO E QUE SE APRENDE A
MEDIR

Em 1989, o entdo recém-eleito Presi-
dente da Divisdo de Industria da
britdnica Royal Society of Chemistry,
RSC, apresentava-se aos mais de
onze mil associados, em vésperas
da celebragao do 148° aniversario da
RSC. Fazia-o comegando por invocar
as suas reminiscéncias da Escola e
em particular da sua primeira aula de
Quimica cerca de 50 anos antes, que
nunca mais esquecera. A atracg¢ado

que a Quimica lhe tinha despertado
resultava do fascinante envolvimento
desta ciéncia com tantas facetas da
vida do dia-a-dia.

Nesse dia “...Trinta e seis rapazes
amontoavam-se em redor da banca-
da das demonstracdes laboratoriais,
cada um agarrando pela primeira vez
um tubo de ensaio. Ouviram da boca
do professor a seguinte indicagéo

“Encham o tubo com &gua até meio e
mostrem-mo...”

Um por um, os alunos iam-se aproxi-
mando, mostravam o tubo e ouviam
uma ou a outra das duas sentengas

“Qual é o teu nome?... Ficas de cas-
tigo sem ires ao recreio!”

“E o teu nome é como?...Tu podes
ir para o recreio!”

A principio, a atribuicdo do castigo
parecia-lhe arbitraria, mas de repente,
percebeu! Olhou rapidamente para o
seu tubo e depressa concluiu que ndo
ia escapar! Olhou de seguida para o
colega do lado e, vendo que também
ele ndo iria ao recreio, sem demoras
o convenceu que lhe podia vender a
correcgado do erro e com isso o direi-
to de ambos irem ao recreio! E que
0 seu tubo estava bastante mais de
meio, enquanto o do colega ficava
ca muito por baixo.... Meio cheio era
mesmo meio cheio, caso contrario...
nao havia recreio!

Naquela primeira licao tinha aprendi-
do varios ensinamentos importantes.
Aprendera como é importante prestar
atencao as instrugdes e segui-las cui-
dadosamente. Aprenderam a medir
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rigorosamente. Aprendera... Apren-
dera... Até aprendera a lei da oferta e
da procura ...”.

Mas se medir volumes é uma ope-
ragcao unitaria que os quimicos exe-
cutam sistematicamente, muitas sao
as operagbes e medigbes de outras
grandezas a que recorrem frequente-
mente, como é o caso da pesagem
para avaliagdo de massas, na base da
generalidade dos estudos cientificos
e de grande relevancia metroldgica.

METROLOGIA CIENTIFICA E
METROLOGIA LEGAL

Antoine Lavoisier, €& reconhecido
como o Pai da Quimica por ter intro-
duzido o método cientifico no estudo
quantitativo dos sistemas materiais,
através do uso da balanca e das de-
terminagdes de variagdes de massa
que ocorriam durante as transforma-
¢bes a que eram submetidos. Cu-
riosamente, foi também Lavoisier o
proponente e grande impulsionador
do Sistema Métrico Decimal na época
da Revolugdo Francesa. A unidade
padrdo de massa proposta pela aca-
demia francesa foi o grama, g, tendo,
a 22 de Junho de 1799, sido deposi-
tados nos Arquivos da Republica em
Paris, dois padrées de platina repre-
sentando respectivamente o metro
e o quilograma, no que foi um dos
primeiros passos para o desenvolvi-
mento do Sistema Internacional de
Unidades, Sl. A situagdo em Franga
condicionou a adesao dos paises,
que olhavam para a questdo como
um gesto de apoio ou de oposi¢ao
politica. Cerca de um século mais tar-
de, a 20 de Maio de 1875, dezassete
paises assinaram a Convencao do
Metro (A Republica Portuguesa assi-
nou em 1876; o nUumero de adesoes
tem crescido, sendo 51 Paises mem-
bros e 24 Paises associados, a 10 de
Setembro de 2007) que criou o BIPM
(Bureau International des Poids et
des Mesures), territério internacional,
em Seévres, nos arredores de Paris.
Foram criados novos protétipos e, em
28 de Setembro de 1889, foram en-
viadas copias para os paises signa-
tarios. Para Portugal, onde reinava D.
Maria Il, foram distribuidos o Prototi-
po n° 10 do Metro Padréo, confiado a

ESJ

Comisséo dos Trabalhos Geodésicos,
Topograficos e Hidrograficos do Rei-
no, actualmente entregue a responsa-
bilidade do IGP (Instituto Geogréfico
Portugués) e o Padrao Nacional da
Massa, copia n° 69 do Protétipo Inter-
nacional, a guarda do Laboratério de
Massa do IPQ (Instituto Portugués de
Qualidade).

Vigorava até entdo, em Portugal, o
sistema legal de Medidas de Peso e
de Capacidade estabelecido por D.
Manuel | em 1500. Com uma longa
e rica histéria sobre as medidas de
peso e capacidade em Portugal e
no resto da Europa [1], o sistema de
metrologia legal portugués estabele-
cido por D. Manuel | tentou harmo-
nizar as varias medidas que com a
mesma designacao tinham valores
consideravelmente diferentes. O Mar-
co Padrdo Manuelino, Fig. 1, foi cons-
truido em 1499 sendo constituido por
massas marcadas de bronze que en-
caixam dentro umas das outras até
a maior que funciona como caixa de
todas, pesando tanto como a soma
das outras, uma por uma cada com
massa metade da seguinte e todas
juntas pesando o dobro da maior.

.'!!’--'li-.

primario. O Marco Manuelino, equiva-
lente a 229,5 g, subdividia-se em 16
ongas e estas ainda em gréos (1 gr
~ 0,05 g) destinados fundamental-
mente a pesar ouro e prata. Multiplos
do Marco eram usados para pesagem
de produtos de menor valor comer-
cial, designadamente cereais. Dois
marcos perfazem um arratel, 459 g,
que € para Portugal o equivalente
a Libra Inglesa. Em valor de massa
crescente eram usuais a Arroba e o
Quintal. Os padrdes secundarios do
Arratel conhecidos, que terdo na al-
tura sido distribuidos pelo Pais, tém
massas que, avaliadas recentemente,
variam entre 452,0 g (Evora) e 459,5
g (Lisboa), o que é ainda uma varia-
¢éo consideravel, tornando a compa-
rabilidade de resultados de pesagens
em instituicbes de varias localidades
pouco credivel.

A definicdo e a estabilidade de uni-
dades de medigdo sdo do maior in-
teresse publico a todos os niveis, do
meramente comercial ao cientifico,
garantindo a rastreabilidade que per-
mite a comparabilidade dos resultados
das medigbes. No topo da piramide
metrolégica para as medicdes de

Figura 1 Marco Padrdo Manuelino

Réplicas foram distribuidas pelo
Pais, construindo a piramide das
medi¢des, rastreaveis desde a base
com as pesagens de rotina em trocas
comerciais, até ao topo da qualidade
metrolégica, ocupado pelo padrao

massa, Fig. 2, a definicdo do quilo-
grama, kg, uma das sete grandezas
fundamentais do SI, assenta num
artefacto material, ndo sendo ainda
baseada num fenémeno natural. Ao
contrario de, por exemplo o metro, que
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em 1983 foi redefinido relativamente
a uma constante fisica fundamental, a
velocidade de propagagéo da luz no
vacuo, c,, (0 metro, m, & o comprimen-
to do trajecto percorrido pela luz, no
vacuo, no tempo de 1/299792458 do
segundo) a definicao do quilograma é
a de um objecto convencional, o pro-
tétipo internacional do quilograma (um
cilindro de 39 milimetros de diametro
e de altura, feito de uma liga de 90%
de platina e 10% de iridio, construido
com massa igual a de 1 litro de agua
desmineralizada, a temperatura da
sua densidade maxima, 4 °C).

Depositado no BIPM desde 1889,
Fig. 3, juntamente com mais 6 copias,
fechados com trés chaves diferentes na
mao de pessoas distintas, a verificagao
das copias nacionais relativamente ao
padrao internacional [2], levada a cabo
entre 1988 e 1992, revelou alteragdes,
tal como ja tinha também sido obser-
vado para o metro-padrao.

Figura 3 Padrdo de 1 kg, feito de uma liga de
platina e iridio, depositado no BIPM, em Franca
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Calibragio

Neste periodo de cerca de 100 anos,
a massa do padrado primario interna-
cional tinha diminuido cerca de 50 ug
relativamente a média dos padrbes
nacionais supostamente idénticos, o
que aponta para a necessidade de re-
definir o kg. Embora variagbes desta
ordem de grandeza néo se reflictam
na generalidade das operagdes, elas
sdo relevantes sob o ponto de vista
fundamental, pelo que prosseguem
estudos com o objectivo de acordar
uma nova definicdo que obedeca
a requisitos de facil compreenséo,
baseada em leis fisicas consensual-
mente aceites, consistente com a

("} Unidades do SI

Padries Internacionais

Padries dos Institutos Nacionais
de Metrologia

Padries de referéncia de

Ensaios

Padries de referéncia de
Laboratérios de Ensaio Acreditados

Figura 4 Cristal de silicio, com nimero de ato-

mos e volume bem determinados, candidato a

referéncia do kg padrédo, comparado com duas
esferas analogas feitas em prata

Laboratérios de Calibracio Acreditados

Padries de trabalho dos laboratérios

COMPARABILIDA][@

Figura 2 Hierarquia do sistema metrolégico

definigdo anterior e com as restantes
unidades S| e com possibilidade de
ser materializada num padréo estavel,
de facil reproducdo, com um valor de
incerteza preferencialmente inferior ao
verificado anteriormente [3]. Tendo em
mente a meta de 2011, estdo em cur-
SO experiéncias que visam associar a
definicéo do kg a constante de Planck,
h, e a constante de Avogadro, N,.
Para garantir massa constante, como
alternativa para o padréo de platina,
apresenta-se como referéncia viavel
uma esfera de 1 kg de silicio, Si, com
volume bem determinado, feita com
um numero definido de atomos. Num
projecto internacional de colaboragéo
entre o BIPM e cientistas da Russia,
da Alemanha, da ltalia, da Bélgica, do
Japéo, dos Estados Unidos da América
e da Australia, foi criado um cristal de
silicio que se encontra em Sidney, na
Austrélia, para onde foi enviado para
acabamento e avaliagdo (ver Fig. 4).

REFERENCIAS

[1] Luis Seabra Lopes, “Sistemas Legais
de Medidas de Peso e Capacidade, do
Condado Portucalense ao Século XVI”,
Portugalia, Nova Série, vol. XXIV, FL/
Univ. Porto, (2003) 113-164.

[2] G. Girard, “The Third Periodic Verifi-
cation of National Prototypes of the
Kilogram (1988-1992)" Metrologia 31
(1994) 317-336.

[3] P. Becker, P. de Biévre, et al. “Conside-
rations on future redefinitions of the
kilogram, the mole and of other units”,
Metrologia 44 (2007) 1-14.

291



6th
Inttzljjlational
zliadium Symposium

Llsbon2008
17-19 July Portugal

THE CHEMISTRY
AND
BIOLOGICA(I5 CHEMISTRY

F
VANADIUM

www.vanadiumsix.com

Organizing Committee

Jodo Costa Pessoa (Chair)

joao.pessoa@mail.ist.utl.pt

Hitoshi Michibata (Co-chair)
hmichiiscl Bk .

Kan Kanamori (Co-chair)
kanamori@sci.u-toyama.ac.j

Secretariat

Centro de Quimica Estrutural, Instituto Superior
Técnico, TU Lisbon

Av Rovisco Pais, 1049-001 Lisbon, Portugal

'@FCT

SOCIEDADE =~ —wi-Ematiieiones
ssssssss PORTUGUESA
TECNICO | DE QUIMICA

Design by Hugo Tomas and Isabel Correia,



@

DestaQuEsS

INTERNATIONAL CONFERENCE ON CoMPUTATIONAL AND EXPERIMENTAL ENGINEERING & SciEnces 2008 (ICCES’08): Symposium “IMAGE Pro-
CESSING AND ANALYSIS”
17-22 Marco 2008 em HonoLuLu, Estabos UNiDos DA AMERICA

No dmbito da International Conference on Computational and Experimental Engineering & Sciences 2008 (ICCES’08), ira
ser realizado um Simpdsio sobre processamento e analise de imagem organizado por investigadores portugueses da
Universidade do Porto. Dos tdpicos a serem abordados no evento incluem-se a recuperagao, descri¢cdo, compressao e
segmentac¢do de imagem, a descri¢cdo, pesquisa, comparac¢do, reconstrugao e registo de objectos, o desenvolvimento de
software para o processamento e analise de imagem e aplicagGes de processamento e analise de imagem. Para informa-
¢Oes mais detalhadas, aceder a pagina web da ICCES’08.

E-mail: tavares@fe.up.pt
URL : icces.org/cgi-bin/ices08/pages/index

Il ENconTRO NAcIONAL DE BRomATOLOGIA, HIDROLOGIA E TOXICOLOGIA
17-18 AsriL 2008 Em Liseoa

O Il Encontro Nacional de Bromatologia, Hidrologia e Toxicologia, organizado pela Ordem dos Farmacéuticos, realiza-se
nos dias 17 e 18 de Abril de 2008 na Faculdade de Farmdcia da Universidade de Lisboa. O programa do evento consiste
em comunicagdes orais e em poster abordando os seguintes topicos: andlise de contaminantes e residuos, suplementos
botanicos e dietéticos, detecgdo e analise de toxinas naturais, questdes emergentes em seguranca alimentar, fertili-
zantes e tdpicos relacionados, nutricdao, métodos analiticos, microbioldgicos e toxicoldgicos e qualidade. Os detalhes
relativos a inscrigdo no encontro podem ser obtidos na respectiva pagina web.

E-mail: colegios@ordemfarmaceuticos.pt
URL: www.ordemfarmaceuticos.pt

| uropean onference on [ esearch 'n C hemical “ducation

9™ ECRICE (EuroPeaN CONFERENCE ON RESEARCH IN CHEMICAL EDUCATION)
6-9 JurHo 2008 em IstamBuL, TURQUIA

A 9th European Conference on Research in Chemical Education (9" ECRICE) ird decorrer em 2008 em Istambul. As confe-
réncias ECRICE realizam-se bienalmente desde ha duas décadas e sdo o ponto alto dos eventos organizados pela Divisdo
de Ensino da Quimica da EuCheMS (Associagdo Europeia para as Ciéncias Quimica e Moleculares, da qual a SPQ é sdcia
fundadora). A série de conferéncias ECRICE pretende promover a investigagdo no ensino da quimica em todos os niveis
onde a quimica é ensinada, desde a primaria até ao ensino superior. A énfase esta na investigacdo e ndo na pratica, em-
bora as duas estejam frequentemente relacionadas. As conferéncias ECRICES reunem professores universitarios, educa-
dores e professores de quimica de toda a Europa, fornecendo um férum Pan-Europeu Unico para a partilha dos resulta-
dos de investigacdo obtidos sobre o ensino e a aprendizagem da quimica. A proxima edigdo da ECRICE serd na Turquia
em 2008, um pais com uma comunidade muito activa na investigagdo sobre o ensino da quimica. A localiza¢do da con-
feréncia, na fronteira entre a Europa e o Médio Oriente, ird também permitir uma maior participagdo de paises da Eu-
ropa de Leste e do Médio Oriente. Os topicos da conferéncia incluem: (i) programas e projectos educacionais na Europa,
(ii) a nanoquimica e o ensino da quimica, (iii) estudos de quimica no contexto do processo de Bolonha, (iv) quimica verde
e ensino de quimica ambiental, (v) investigagdo em ensino da quimica, (vi) histéria da quimica, (vii) quimica e indUstria,
(viii) educagdo continua, (ix) aprendizagem e ensino da quimica, (x) o passado e o futuro dos manuais de quimica e (xi)
o ensino da quimica e ética.

E-mail: tkd@turchemsoc.org
URL: www.ecrice2008.org
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4™ INTERNATIONAL CoNFERENCE ON DiFrusioN IN Soips (DSL-2008)
9-11 JuHo 2008 em BARCELONA, ESPANHA

A 42 Conferéncia Internacional sobre Difusdo em Sélidos (DSL-2008) ira realizar-se em Barcelona entre 9 e 11 de Julho
de 2008. A organizagdo da DSL-2008 tem como objectivo reunir os investigadores das institui¢des de ensino superior e
de investigacdo e de laboratdrios envolvidos no estudo da difusdo em sélidos, proporcionando assim uma plataforma
adequada para a troca de ideias, para a criagdo de redes, para a divulgacdo de informagao relevante e para a reflexdao
sobre os desafios futuros a enfrentar pelos investigadores interessados no tema. Na DSL-2008 estdo previstas trés ses-
sBes especiais: (i) termodinamica, cinética e estrutura de interfaces e fendmenos associados, (ii) transferéncia de massa
e de calor em meios porosos e (iii) transferéncia de calor em materiais celulares e compdsitos — escoamento de gases e
de liquidos, convecgdo e radiagdo. A data limite para submissao de trabalhos é 25 de Margo de 2008. Para mais informa-
¢Oes visitar a pagina web do evento.

E-mail: info@ironix-conferences.com
URL: www.dsl|2008-barcelona.com

IUPAC ConrereNCE ON PHysicAL OrgaNic CHEMISTRY (IPCOC2008)
13-18 JuLHo 2008 Em SaNTIAGO DE CoMPOSTELA, ESPANHA

A edigdo de 2008 da /UPAC Conference on Physical Organic Chemistry (IPCOC2008) ira decorrer na Universidade Real de
Santiago de Compostela, Espanha, entre 13 e 18 de Julho de 2008. As conferéncias IPCOC sdo especialmente dedicadas
aos cientistas com actividade na area da Quimica-Fisica Organica e Reactividade, abrangendo a diversidade da investiga-
¢do na fronteira do conhecimento, sendo dado énfase as suas interacgdes com outras areas. O programa do evento inclui
licdes plenarias e convidadas e sessdes orais e em poster. O programa cientifico, bem como informagdes relativas a ins-
cricdo e submissao de trabalhos podem ser obtidas na pagina web do evento.

E-mail: secretary@icpoc2008.org
URL: www.icpoc2008.org

6™ INTERNATIONAL VANADIUM Symposium (V6-2008)
17-19 JuLHo 2008 Em Liseoa

PAPSRRUIA Y b 0 62 Simposio Internacional do Vanadio vai realizar-se em Lisboa de 17 a 19 de Julho de
- 2008 na Fundagdo Calouste Gulbenkian. E organizado através do Centro de Quimica Estru-
LISbonzoos tural do Instituto Superior Técnico — UT Lisboa. A Sociedade Portuguesa de Quimica associa-
17-19 JU|y Portugal -se a este simpdsio como entidade patrocinadora. As edi¢Ges anteriores deste simpdsio

bienal reuniram tipicamente participantes de mais de 20 paises. As dreas tematicas em foco sdo a Quimica e Bioquimica
do Vanadio. Este campo de investigacdo é bastante vasto e engloba areas de investigagao fundamental e aplicada, no-
meadamente: Quimica Inorganica, de Coordenacéo e Bioldgica do Vanadio; Vanadio em Catdlise (compostos organicos,
polimeros, utilizagdo industrial); Aplicagdes Terapéuticas de Compostos de Vanadio; Enzimologia, Toxicologia e Trans-
porte; Polivanadatos, Novos Materiais e Processos.

o
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Prevé-se que todos os grupos internacionais com trabalhos relevantes sobre a Quimica e Bioquimica do Vanadio estardo
presentes. O 6" International Vanadium Symposium pretende ser uma excelente oportunidade para a apresentacdo e
discussdo de novos resultados e desenvolvimentos nos diversos topicos de investigacdo e para o encontro de todos os
interessados nestes temas que envolvem o vanadio.

A data limite para submissdo de resumos é 15 de Maio de 2008, podendo os trabalhos ser apresentados em sessoes
orais ou em poster. O programa disponivel a data e outras informacgdes relevantes podem ser obtidas na pagina web da
V6-2008.

E-mail: v6@spq.pt
URL: www.vanadiumsix.com
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http://home.utad.pt/controlo2008

CONTROLO’2008 - 81H PorTuGUESE CONFERENCE ON AuToMATIC CONTROL
21-23 JutHo 2008 Em ViLa ReaL, PorTuGAL

A 82 Conferéncia Portuguesa de Controlo Automatico (CONTROLO’2008) ira decorrer em Vila Real entre 21 e 23 de Julho
de 2008. A CONTROLO’2008 apresenta-se como uma oportunidade excelente para apresentar novos resultados e dis-
cutir os desenvolvimentos mais recentes da investigacdo na area do controlo automatico. A conferéncia encontra-se
organizada em trés tipos de sessdes: licGes plenarias, dadas por especialistas na area, sessoes orais e sessdes em poster.
O programa de trabalhos incidird nos desenvolvimentos tedricos e implementagGes praticas em todas as areas do co-
nhecimento envolvendo sistemas e controlo. Informagdes detalhadas sobre o evento podem ser obtidas na respectiva
pagina web.

E-mail: controlo2008 @utad.pt
URL: home.utad.pt/controlo2008

10™ INTERNATIONAL CHEMICAL AND BioLocicaL ENGINEERING ConFEReENcE (CHEMPOR 2008)
4-6 Setemero 2008 Em BrAGA

. - | I Chem|Heln
A 102 edigdo da Conferéncia Internacional de Engenharia Quimica e Biolégica (CHEMPOR) 2008
ird decorrer em Braga de 4 a 6 de Setembro de 2008, sendo organizada pelo Departa-
mento de Engenharia Bioldgica da Universidade do Minho e pela Ordem dos Engenheiros. A Sociedade Portuguesa de
Quimica associa-se a este evento como entidade patrocinadora.

Tradicionalmente, a CHEMPOR relne académicos, cientistas, engenheiros, empresarios e clientes para discutir os desen-
volvimentos mais recentes nas diferentes areas da engenharia quimica e biolégica. Um dos tdpicos principais da
CHEMPOR 2008 é a Qualidade de Vida, devido a importancia da engenharia quimica e bioldgica nesta area. Este topico
é complementado por outros que incluem as Ciéncias e os Fundamentos da Engenharia, Processos Industriais e Enge-
nharia de Processos. Esta também previsto um painel de discussdo sobre Educagdo em Engenharia Quimica e Bioldgica.

A CHEMPOR 2008 pretende assim fornecer uma excelente oportunidade para a apresenta¢do de novos resultados e para
a discussdo dos tdpicos de investigagdo mais recentes e dos novos desenvolvimentos na area da engenharia quimica e
bioldgica.

A data limite para a submissdo de resumos alargados é 18 de Margo de 2008. Estes serdo analisados pela Comissdo
Cientifica e publicados no livro de resumos. Sera dado énfase especial a contribui¢gdes da industria e a desenvolvimentos
resultantes de colaboragdes entre a indUstria e o meio académico. Todos os autores que irdo apresentar comunicagGes
deverdo fazer o seu registo na Conferéncia até 15 de Julho de 2008.

E-mail: chempor2005@eq.uc.pt
URL: www.deb.uminho.pt/chempor2008

2° CongResso EuropEu DE Quimica
16-20 SetemBro 2008 em ToRINo, ITALIA

O 22 Congresso Europeu de Quimica sera co-organizado pela EuCheMS e pela Sociedade Italiana de Quimica. E um
evento muito importante para todas as Sociedades de Quimica Europeias, sendo esperada uma grande participacdo dos
seus membros, oriundos de Universidades, Industria e de Instituicdes Publicas e Privadas de Investigacdo e Analise.

Como determinado pela EuCheMS, os principais objectivos destes congressos, que relinem todos os ramos das ciéncias
quimica e molecular sdo: a promogdo da quimica e da ciéncia quimica e molecular na fronteira do conhecimento, a di-
namizagdo da colaboragdo entre cientistas a trabalhar em investigacdo, na industria e na educacgdo, para desenvolver a
quimica Europeia e a melhoria da imagem da quimica na sociedade.

O Congresso sera organizado em sessdes comuns, através de ligdes plendrias proferidas por cientistas de renome, e em
sessGes paralelas, focando areas importantes da quimica. O programa destas sessdes paralelas incluira licGes tematicas
e ligGes convidadas, assim como comunicagdes orais e em poster, seleccionadas dos resumos submetidos.

E-mail: info@euchems-torino2008.it
URL: www.euchems-torino2008.it
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17-22 Margo 2008 em Honolulu, Estados Unidos da América
International Conference on Computational and Experimental
Engineering & Sciences 2008 (ICCES’08): Symposium “Image
Processing and Analysis”

E: tavares@fe.up.pt * URL: icces.org/cgi-bin/ices08/pages/index

25-28 Margo 2008 em Vilamoura

8" European Conference on Industrial Furnaces and Boilers
(INFUB-8)

E: cenertec@cenertec.pt * URL: www.cenertec.pt/infub

17-18 Abril 2008 em Lisboa

I Encontro Nacional de Bromatologia, Hidrologia e Toxicologia
E: colegios@ordemfarmaceuticos.pt

URL: www.ordemfarmaceuticos.pt

5-9 Maio 2008 no Funchal

5% Marie Curie Cutting Edge Conference - Synthesis and appli-
cations of self-assembling materials at nano-scale

URL: www.inventscience.org

8-9 Maio 2008 em Aveiro

Il Conferéncia Nacional de Métodos Numéricos em Mecanica de
Fluidos e Termodinamica

E: sabrina@ua.pt * URL: iicnmnmft.web.ua.pt

11-15 Maio 2008 em Cracovia, Polénia
Catalysis for Society Conference
URL: www.catalysisforsociety.krakow.pl

20-23 Maio 2008 em Vilamoura

Modern Synthetic Methods & Chiral Europe: Reaction to Reality
E: sciup@scientificupdate.co.uk

URL: www.scientificupdate.co.uk/conferences/msm/index.php

11-13 Junho 2008 na FEUP, Porto
XXI Encontro Nacional da SPQ — Quimica e Inovacédo
URL: www.spg.pt

11-14 Junho 2008 em Edimburgo, Reino Unido

COPS-VIII, 8th International Symposium on the Characterisation
of Porous Solids,

URL: www.lifelong.ed.ac.uk/COPS8

22-26 Junho no Porto

2008 TERMIS-EU (The European Chapter of Tissue Engineering
and Regenerative Medicine International Society) Meeting

URL: www.termis.org/eu2008

22-27 Junho 2008 em Malaga, Espanha
XXI SICAT, XXI Simpésio Ibero-americano de Catalise
URL: www.sicat2008.es/

29 Junho-4 Julho 2008 em Taipei, Taiwan

42nd International Symposium on Macromolecules — IUPAC
World Polymer Congress (MACRO 2008)

E: acsu@mx.nthu.edu.tw * URL: www.pst.org.tw/macro2008

1-4 Julho 2008 em Bilbao, Espanha

| Simposio Ibérico de Hidrogénio, Pilhas de Combustivel e Bate-
rias Avancgadas, HYCELTEC 2008.

URL: www.hyceltec.net

8-12 Julho 2008 em Quioto, Japao

International Symposium on Creation and Control of Advanced
Selective Catalysis

URL: www.shokubai.org/intern/ICC-Pre/

6-9 Julho 2008 em Istambul, Turquia
9% European Conference on Research in Chemical Education
E: mehmah@istanbul.edu.tr * URL: www.ecrice2008.org

9-11 Julho 2008 em Barcelona, Espanha

4™ International Conference on Diffusion in Solids (DSL-2008)
E: info@ironix-conferences.com

URL: www.ds|2008-barcelona.com

13-18 Julho 2008 em Santiago de Compostela, Espanha

IUPAC Conference on Physical Organic Chemistry (IP-
-COC2008)

E: secretary@icpoc2008.org * URL: www.icpoc2008.org

ﬂ

13-18 Julho 2008 em Seoul, Coreia
14th Internacional Congress on Catalysis
URL: www.icc2008korea.com

13-18 Julho 2008 em Nagano, Japao
Carbon 2008, International Carbon Conference
URL: endomoribu.shinshu-u.ac.jp/carbon2008/

17-19 Julho 2008 em Lisboa
6" International Vanadium Symposium (V6-2008)
E: v6@spq.pt * URL: www.vanadiumsix.com

18-22 Julho 2008 em Barcelona, Espanha
EuroScience Open Forum 2008
E: info@esof2008.org * URL: www.esof2008.org

21-23 Julho 2008 em Vila Real

CONTROLO’2008 - 8" Portuguese Conference on Automatic
Control

E: controlo2008@utad.pt * URL: home.utad.pt/controlo2008

28 Julho-1 Agosto 2008 em Gotemburgo, Suécia
XXII' lTUPAC Symposium on Photochemistry
E: gust@asu.edu * URL: photoscience.la.asu.edu/Goteborg2008

3-8 Agosto 2008 em Pointe aux Piments, Mauricias

20" International Conference on Chemical Education: Chemistry
in the Information & Communications Techno-logies Age (20th
ICCE)

E: p.ramasami@uom.ac.mu * URL: www.uom.ac.mu/20icce.htm

31 Agosto-3 Setembro 2008 em Belfast, Irlanda
5th International Conference On Environmental Catalysis
URL: www.centacat.qub.ac.uk/5icec

2-4 Setembro 2008 em Maputo, Mogambique
5° Congresso Luso-Mogambicano de Engenharia
E: sg@fe.up.pt * URL: paginas.fe.up.pt/clme/2008

2-6 Setembro de 2008 em Paris, Franga

FEZA 2008, 4th International FEZA Conference, “Zeolites and
related materials: trends, targets and challenges”

URL: www.congres.upmc.fr/feza2008/

4-6 Setembro 2008 em Braga

10" International Chemical and Biological Engineering Confe-
rence (CHEMPOR 2008)

E: chempor2005@eq.uc.pt

URL: www.deb.uminho.pt/chempor2008

8-11 Setembro em Namur, Bélgica

IMMS 2008, 6th International Mesostructured Materials Sympo-
sium

URL: webapps.fundp.ac.be/imms2008/

16-20 Setembro 2008 em Torino, Italia
2" EuCheMS Chemistry Congress
E: info@euchems-torino2008.it * URL: www.euchems-torino2008.it

29 Setembro-3 Outubro em Malta

XVIII International Conference on Chemical Reactors CHEMRE-
ACTOR-18

URL: www-sbras.nsc.ru/ws/CR-18/index.en.html

6-10 Outubro 2008 no Porto

6" Marie Curie Cutting Edge Conference - Stem cells from the
Petri dish to the clinical application

URL: www.inventscience.org

12-17 Outubro 2008 em Dalian, China

13" International Biotechnology Symposium (ISB 2008): ‘Bio-
technology for the Sustainability of Human Society’

E: fwbai@dlut.edu.cn URL: www.ibs2008.org

25 Maio-5 Junho 2009 em Braga
1stMarie Curie Cutting Edge Practical Training Course: “Fabrica-
tion and characterisation of tissue engineering scaffolds

URL: www.inventscience.org
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