DEQ

DEPARTAMENTO
DE ENGENHARIA QUIMICA

TECNICO LISBOA

Laboratorios Abertos
pAVPAN

3 - 7 Fevereiro



Laboratdrios Abertos 2020

Editado por:
Departamento de Engenharia Quimica

Instituto Superior Técnico

Edicdo de:

Maria Amélia Lemos, Cristina Gomes de Azevedo, Dulce Simao

Com a colaboragao de:

Nucleo de Engenharia Quimica

@

NEQIST

Fevereiro 2020

ISBN: 978-989-99508-7-0



Indice

INDICE ....covutieitcceeeseeee s sa e s sa sttt bttt bt st e e e e e e e e e A s s A s A s A s A s A s A s b s b s bbb bbb bbbttt ansssnsasanens I
PROGRAMA SECUNDARIO......c.ceurururereresesnsesastststststssssssssssssssessssssssnssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssnens n
PROGRAMA JUNIOR (22 E 32 CICLO BASICO) .....coueurnreeeecncnceneneneensnsnsssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssnens v
PROGRAMA KIDS (12 CICLO BASICO) ...ucueeerueerneereereeesseessesssssesssssnsssessssssesssnsnsessssssessssesessssssssesenssnssessnnns Vv
PREFACIO ....ecueuiueuencneeeessssssssssssssssasssasssssts sttt st sttt sse e e e e e s ssasasssssssssssssssssnstssssssssasssssssssssssnssssssssssssssssssns 6
PALESTRAS ....uiuuetiiiiiiiiiiinnteetiiiiisissssesstissssssssssesssssssssssssssssssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssnsessssessssssnnnns 7
Porque é que as moléculas gostam de namorar em espagos APErtados? ............uuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeennnnnns 8
oKy 1ol Mol Mlo ol o] lo K a oo M= Ko e [V =21 2 (o RN 12
Carbono: sUPEr-RerSi OU VIlGI0 .............cccoeeeeeeeeeeeeeee e, 20
Moléculas, materiqis € SEres VIVOS [UMINOSOS ...........ccoeeuueeieeeuieieeieeeeiieeeeeieeeeteeeeteeesetaeeseeseesseseeeeesans 24
Biomateriais... O segredo da eterna jUVENtUAE ...............cooveeeeeeeeeeeeieieieiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeesesesssssesennnes 28
Como podemos produzir gasOliNA? ...............ccoeeeeee e, 33
LASERS, LEDS e Plasmas: A for¢a €Std N0 TECIUCO ..........ceeeeeeeeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesessseessssssssssssssssnnnnes 38
EXPERIENCIAS NO LABORATORIO .....covvrinrnrnnseessessesesesensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssss 43
HG QUIMICA (OFgGRICQA) @NTIE NOS ........vvveeeeeeiieeeiiieesete e eeteeeee e e etaeesstaeessstaassasstassssteasssnssesseasseeens 44
VER QUIITICA . c...coeviieeeee ettt ettt e ettt e e e e s sttt e e e e s s ettt e e e e s asassattaaaeesasassssbeaaaaesssnsnssses 59
A descoberta da ENGENRAria QUIMICA. .............cvcvevevereeeeeeiereieieeetessseseeesesesessssesesessssssesssssssssessssssesenes 69
QUIITICA 3D..eveieeeeeieeeee ettt ettt e e e ettt e e e e sttt e e e e s sttt aaa e e e s asssteaaaessesaassstaaaassssnsssses 78
O Nitrogeénio VAi G DOIG ..........ccccoeeeeeeeeeee e, 93
Embrulhada de Reagdes - do @NCANTO O FAZAO .......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeiieeieeeeeieeeeieeeeaeseaeeeeesassssssssssssssssssssssssssnnnns 96
EXPERIENCIAS PARA OS5 KIDS .....covruerureerereiressssessssessssesessssessssessesessssssessssessssesssssessssessssessssssesssessssessssessssnes 109
Engenheiro QUIMICO PO UM QiQ..........coeeveeeeeeeeieiieeieiiiieiiieeeeeeeeeeeeteeeetttteeaaeaaeaaaasaaaasaasaaaassssssssssssssssssssnnes 110
o T=lol=R g oo 1o M 4 0T K=ol (=14 Lo Lo (Ot 112
LT eTalole [dole s e 4 Lo OOt 118
D@ COMEI € CROIAT POF MQUS ..ottt e aae et e aaaaaaaasasaaassaasasasssssssssssssssssssssnnns 119
BOMDA AE UISINNO. .......eeiiiiiiieeeieeiteeiee ettt e e ettt e e e e e ettt a e e e s s sttt aaaessssssssttaaaasssssassssneeeas 124
CRISTAIS QUIMICOS EM 3D E EXPOSICAD ......ceeeireeeireireeissisensisesssessssssessssessssesssssssssssessssesssssssesssessssesssenes 127
EQUIPA ....oiiiiceeetetttieisssennneesssesssssannseesssessssssnsssessssssssssnsnseesssssssssnnnsesessssssssssnseesssssssssssnsesesssssssssnneesssssssssss 181
ESCOLAS PARTICIPANTES ....ccoitiiiiiiirnnrentiiiisssssnsnsesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssnssssssssssssssnssssssssssssns 183



PATROCINIOS



Programa Secundario

9:30h Palestra

Manha 10:30 - 12:30h  Experiéncias nos laboratdrios
14:30h Palestra

Tarde

15:30 - 17:30h  Experiéncias nos laboratdrios

5 Fev  Porque é que as moléculas gostam de Plastico ou ndo plastico, eis a questdo
42 Feira namorar em espacos apertados?

Moisés Pinto, DEQ, IST Ana Clara Marques, DEQ, IST
6 Fev  Carbono: super-heréi ou vilao? Moléculas, materiais e seres luminosos
52 Feira
Ermelinda Magoas, CQE, IST Manuel Prieto & Mdrio Berberan, DEQ, IST

7 Fev  Biomateriais...o segredo da eterna Como podemos produzir gasolina?
62 Feira juventude

Ana Paula Serro, DEQ, IST Filipa Ribeiro, DEQ, IST

Experiéncias nos laboratodrios:

Quimica 3D




Programa Junior (22 e 32 ciclo basico)

" Thordrio [ Avidades

9:00h Palestra Interativa — LASERs, LEDs e
Manh3 Plasmas: A forga esta no Técnico

10:00 - 12:00h Experiéncias nos laboratérios

14:00h Palestra Interativa — LASERs, LEDs e
Tarde Plasma: A forca esta no Técnico

15:00 - 17:00h Experiéncias nos laboratérios

Experiéncias nos laboratodrios:

Quimica 3D




Programa Kids (12 ciclo basico)

L

Manh3 10:00 - 12:00h Experiéncias nos laboratérios

Tarde 14:00 - 16:00h Experiéncias nos laboratérios

Experiéncias nos laboratodrios:

De comer e chorar por mais




Prefacio

O livro dos Laboratdrios Abertos 2020 reldne o conjunto de palestras, experiéncias e exposicao que
foram oferecidas as escolas que visitaram o departamento de Engenharia Quimica do Instituto
Superior Técnico da Universidade de Lisboa, durante a semana de 3 a 7 de Fevereiro de 2020.

O publico alvo desta iniciativa de divulgacdo de Ciéncia e Tecnologia englobou alunos do ensino
secundario e basico de escolas interessadas em envolver os jovens na descoberta de dreas como a
Engenharia Quimica, Engenharia de Materiais e a Quimica.

Estiveram presentes alunos do 19 ciclo do ensino basico, que participaram nas experiéncias descritas
no programa “Kids”, alunos dos 22 e 32 ciclo que participaram no programa “Jinior” e os alunos do
ensino secundario, que além das experiéncias nos laboratérios puderam usufruir de uma série de
palestras variadas.

Estas atividades foram dinamizadas por Docentes, Nao-Docentes e Estudantes do IST.

A edi¢do de 2020 dos Laboratdrios Abertos do Departamento de Engenharia Quimica do Técnico teve
lugar nos anfiteatros da Torre Sul e nos laboratérios do Pavilhdo de Quimica, no Instituto Superior

Técnico.



Palestras

As palestras que se seguem destinam-se aos alunos do ensino secunddrio e sdo o primeiro ponto de

contacto dos nossos visitantes com o Departamento de Engenharia Quimica.

Foram escolhidos oradores e temas que pudessem despertar no amago destes jovens a paixdo pela
ciéncia, pela tecnologia e pela investigacdo, areas do saber fundamentais no desenvolvimento de uma

sociedade saudavel e inclusiva.



Porque é que as moléculas gostam de namorar em espacos

apertados?

Moisés L. Pinto
CERENA, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-

001 Lisboa.

Existem alguns tipos de materiais porosos que possuem poros muito pequenos, da dimens3ao das
moléculas. Alguns destes materiais sdo conhecidos desde a antiguidade e muitos outros tém sido
desenvolvidos nas décadas recentes, para muitas aplicagdes tecnoldgicas. O facto de terem poros
muito pequenos e em grande quantidade, faz com que a area de contacto da superficie desses sélidos
com o meio envolvente seja muito elevada. De facto, hoje em dia existem materiais com mais de
6000 m? por grama de material. Isto quer dizer que 10 grama de material tem uma area equivalente a
6 campos de futebol! Estas elevadas areas especificas fazem com que muitas das suas propriedades
estejam relacionadas com as suas carateristicas porosas e de superficie. Os poros destes materiais tém
dimensdes na ordem de alguns nanometros (1 nm = 10° m), ou seja, cerca de dez a cem mil vezes
inferiores a espessura de um cabelo.

Estes materiais porosos podem ser quimicamente constituidos por estruturas organicas, estruturas
inorganicas ou estruturas hibridas, em que uma parte é organica e outra é parte é inorganica,
organizadas de forma alternada e regular. Os carvées ativados (Figura 1) sdo dos exemplos mais
conhecidos e antigos deste tipo de materiais, pois existe registo de aplicacdes a medicina, pelos
Egipcios (1500 a.C.), por Hipdcrates e Plinio (460 a.C.) e por Galeno, enquanto os Fenicios (460 a.C.)
terdo aplicado, pela primeira vez, o carvao ativado na purificacdo de agua [1]. Com exemplo dos
materiais inorganicos, temos as argilas e os zedlitos (Figura 1), naturais ou sintéticos, que sdo
silicoaluminatos cristalinos e que, nalguns casos, podem ter cargas negativas na estrutura
tridimensional que sdo compensadas por catides de troca na superficie. Mais recentemente, tém sido
desenvolvidos muitos tipos de materiais porosos hibridos. Sdo exemplos disso as organosilicas
mesoporosoas periddicas ou as redes metalorganicas (Figura 1). No primeiro caso, os ligandos de
organosilanos estdo ligados entre si por pontes de silica, formando um hibrido ligando-silica [2]. No

segundo caso, os ligandos estdo em ponte entre nodos metalicos, por ligagdes de coordenacdo [3].
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Figura 1 — Exemplos de materiais adsorventes. Nos carvdes ativados os poros sao entre os planos de grafite que
se encontram desordenados. Para os zedlitos, apresenta-se o exemplo do ZSM-20, onde se pode ver os poros
cilindricos (os tetraedros azuis representam silicio ou aluminio ligados por oxigénios). Para as redes
metalorganicas, apresenta-se o IRMOF-8, onde os tetraedros verdes representam zinco coordenado a

carboxilatos organicos.

Uma das propriedades mais importantes deste tipo de materiais é a sua capacidade de terem elevadas
concentragdes de moléculas de gases ou liquidos no seu interior. Mas porque razao as moléculas
“gostam” de ir para os espacos apertados no interior destes materiais? Uma elevada concentracdo de
moléculas em espacgos tdo apertados faz com que as moléculas estejam muito juntinhas, como se
estivessem a “namorar” umas com as outras. A razdo desse “namoro” tem origem na atragao das
moléculas umas pelas outras e para com as superficies sélidas. Na realidade, existe um potencial de
atracdo entre todas as moléculas e as superficies, que leva a este fenédmeno de aumento de
concentragao na superficie, que designamos por adsorgao [4]. Aos materiais que tém esta capacidade,
chamamos de materiais adsorventes, ou, simplesmente, adsorventes. Diferentes tipos de superficies
e de moléculas podem levar a interagdes mais fortes, nuns casos que noutros, e isso pode fazer com
gue certas moléculas apresentem uma adsorgao preferencial em certos materiais.

Os materiais adsorventes e o fendmeno da adsorc¢do a eles associado, pode ser utilizado para um
grande conjunto de aplicagbes (Figura 2). Uma das aplicagbes mais conhecidas é a remocdo de
poluentes gasosos do ar, como por exemplo, em mascaras de gas, filtros de automédveis ou em sistemas
de ar condicionado. Os adsorventes sdo também bastante usados para a remocgao de poluentes, que
nao conseguem ser removidos por tratamentos convencionais, nas estagdes de tratamento de aguas
residuais, ajudando assim na descontaminacdo de dguas. Na industria quimica e de processos, alguns
adsorventes tém um papel central na separagdo de misturas, liquidas ou gasosas, que sdo muito
dificeis de separar com outras tecnologias. Outra aplicagdo muito interessante é o armazenamento de
gases no interior dos poros, a pressdes muito mais baixas do que ocorreria em garrafas de gas. Isto
permite, por exemplo, armazenar gds metano (o principal componente do gas natural) dentro de

contentores com estes materiais, a pressdes muito mais baixas. Esta op¢ao tem vindo a ser explorada
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para aplicacdo em veiculos movidos a gas natural. Finalmente, estes materiais tém vindo a ser muito
desenvolvidos para o armazenamento de moléculas com atividade terapéutica, no interior dos seus
poros, para posterior libertagao controlada e localizada, em sitios estratégicos do corpo humano. Esta

abordagem pretende alcangar uma maior eficacia das terapias, minimizando os efeitos secundarios.

Descontaminagdo
de aguas

Libertagdo de
farmacos

Figura 2 — Principais areas de aplicacdo dos materiais adsorventes.

O “namoro” das moléculas dentro dos poros pode ter, por vezes, consequéncias na alteracdo da
propria estrutura molecular. De facto, em certas circunstancias de pressdo e temperatura, as
moléculas podem passar do “namoro” ao “casamento”, dado que podem formar entre si ligacées mais
permanentes, isto é, ligacdes quimicas, dando origem a novas espécies (Figura 3). Os materiais
adsorventes promovem estas reagdes, pois conseguem aproximar mais as moléculas umas das outras,
devido ao fendmeno de adsor¢do dentro dos poros. O tamanho dos poros e a sua interligacdo
condicionam o tipo de reagles e os produtos que se formam. Ha, no entanto, propriedades de
superficie, tais como a acidez ou basicidade superficiais, que desempenham um papel ainda mais
crucial na promocao das reagdes. Quando estes adsorventes sdo utilizados para aumentar a velocidade
de uma reacdo, estes materiais sdo entdo designados por catalisadores [5]. Os zedlitos sdo, sem
duvida, os materiais porosos que melhor ilustram a importancia dos catalisadores, pois sdo
amplamente utilizados na industria quimica e petroquimica, na producdo de inumeros produtos. Essa
grande utilizagdo deve-se a sua elevada robustez estrutural, a capacidade de troca idnica para
incorporagao de diferentes centros metdlicos na superficie e também a possibilidade de poderem ter

diferente formas de poros [6].
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Figura 3 — Alguns materiais adsorventes podem ser aplicados como catalisadores na industria. Por exemplo, o

etilbenzeno pode ser produzido utilizando um leito com particulas de zedlito com catalisador sélido.

Nos anos mais recentes, tem existido um grande desenvolvimento na drea dos materiais adsorventes,

com um crescimento quase exponencial do numero de materiais, com diferentes estruturas

conhecidas. Isto permite antecipar que, nos anos futuros, o nimero de aplica¢Ges ird seguramente

aumentar, nomeadamente nas areas da energia e dos materiais inteligentes multifuncionais.
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Plastico ou ndo plastico, eis a questao

Ana C. Marques, Rui G. dos Santos

CERENA, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,
Av. Rovisco Pais 1, 1049-001, Lisboa, Portugal

Numa época em que as expressoes “plastifobia”, “microplasticos”, ou “sociedade descartdvel ou de
lixo” se instalaram na comunicag¢do social, hd que perceber a origem da situagao atual e fazer uso da
ciéncia e tecnologia para permitir a implementagao de politicas globais informadas, racionais e

imparciais.

A geracdo de residuos derivada do crescimento econdémico e a tendéncia para a

sustentabilidade

0O desenvolvimento sustentavel foi definido no Relatério Brundtland, um documento intitulado “Nosso
Futuro Comum” e publicado em 1987, como “o desenvolvimento que satisfaz as necessidades
presentes, sem comprometer a capacidade das geragdes futuras de suprir suas proprias necessidades”
[1].

Estamos numa era em que a sensibilizagdo para a sustentabilidade e eficiéncia energética estd mais
forte do que nunca. Por um lado, o ritmo de vida cada vez mais rapido e a maior mobilidade das
pessoas tem levado a praticas ndo sustentaveis e poluentes, por outro observa-se uma abertura da
populagdo a sustentabilidade. Os fatores tempo e comodidade sdo muitas vezes o que limita as
praticas sustentaveis. Estudos indicam que o que faz com que um consumidor opte por uma pratica
mais sustentavel esta baseado na percec¢do de que: é mais sauddvel, é mais econémico e traz status,
i.e. a imagem de ser sustentdvel. Esta é uma tendéncia positiva e que de certa forma traz alguma
esperanga para o Futuro do Planeta. Pode mesmo alavancar a mudancga transformacional que é
necessaria ocorrer para que os objetivos de desenvolvimento sustentavel (SDG) langados num
relatério da ONU de 2015, nomeadamente um mundo sem fome e doengas, com empregos

significativos e um ambiente limpo, figuem mais préximos de ser alcancados.

Um aspeto importante foi o rdpido crescimento da producdo e utilizagdo de pldsticos, que levou a
necessidade de eliminacdo dos residuos que dai derivam. O consumo exagerado de plastico, muitas
vezes associado a uma gestdo de residuos lamentavelmente inadequada sdo, indubitavelmente duas
grandes problematicas atuais, onde terdo que ser investidos esforcos globais e uma mudanca

transformacional. Embora a reciclagem e a economia circular tenham sido apontadas como soluc¢des
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potenciais, mais de metade dos residuos plasticos da Europa e EUA destinados a reciclagem foram
exportados, nas ultimas décadas, para paises considerados de menor rendimento, em todo o mundo.
Acontece que em 2017, a China deixou de importar residuos plasticos, causando uma sobrelotacdo nas
estacOes de reciclagem da Europa e EUA [2], o que fez vir a tona a insustentavel gestdo de residuos e
a problemadtica utilizacdo excessiva de plasticos, especialmente os de utilizacdo Unica. Sdo, portanto,
necessarias ideias e acdes globais ousadas para reduzir as quantidades de materiais ndo recicldveis,

redesenhar os produtos e financiar a gestado de residuos plasticos domésticos.

Muito em parte devido a pressdo da comunicagdo social, gerou-se um outro fendmeno, relacionado
com uma reagao emocional contra os produtos plasticos, recentemente denominado de plastifobia,
gue eventualmente poderd pressionar decisores politicos a tomar decisdes pouco informadas a nivel
cientifico e que poderdao pbér em causa, ou inibir a implementagdo de politicas verdadeiramente
sustentdveis. De notar que, enquanto que banir palhinhas e talheres de plastico, ou microparticulas
plasticas de cosméticos é uma tarefa relativamente simples, ha que chegar a um equilibrio e tomar
acGes menos precipitadas e mais fundamentadas, por exemplo, no que respeita a banir os plasticos
das embalagens [3], ou de outros produtos onde os plasticos assumem um papel de lideranca em
termos de segurancga alimentar, de salde, de poupanga de combustivel e energética, e mesmo de

sustentabilidade ambiental.

Plasticos: desejados, mas problematicos

Plasticos sdo polimeros, na sua forma final, constituidos por longas cadeias moleculares formadas por
mondmeros, pequenas unidades moleculares de repeticao, unidas entre si por ligacbes covalentes.
Frequentemente o nimero dessas unidades repetitivas atinge os milhares. Em alguns casos, as cadeias
sdo lineares, com ou sem ramificacbes, e noutros, as cadeias unem-se entre si por pontos de
reticulacdo, ligacGes covalentes, e ndo somente ligacdes secundarias, criando uma estrutura

tridimensional e perdendo a capacidade de fusdo com a aplicagdo de temperatura.

Os polimeros podem ser divididos em termoplasticos, termoendureciveis e elastdmeros. Os
termoplasticos podem ser fundidos e solidificados repetidamente com ou sem perda significativa das
suas propriedades fundamentais. Suportam varios ciclos térmicos (fusdo e subsequente solidificacdo)
sem perda significativa das suas propriedades. Sdo constituidos por macromoléculas lineares ou
ligeiramente ramificadas e a coesdo intermolecular é garantida por ligagdes quimicas fracas. Nos
termoendureciveis a coesdo entre as cadeias é garantida por inUmeros pontos de reticulagdo, o que

faz com que assumam a sua forma definitiva assim que processados, ou seja, quando sujeitos a um
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Unico ciclo térmico, ndo podendo voltar a ser submetidos a um aquecimento sem deterioracdo das
suas propriedades. Os elastémeros, por possuirem uma estrutura macromolecular composta por
longas cadeias, enroladas e torcidas entre si, exibem uma grande flexibilidade. Neste caso a coesao
intermolecular é garantida também por pontos de reticulagdo, mas em muito menor nimero que nos

termoendureciveis, caso contrdrio, deixariam de ter a elasticidade tipica da borracha.

A industria europeia dos plasticos inclui a produgdo de polimeros, a transformac¢do de plasticos, a
reciclagem de plasticos e a producdo de maquinaria e moldes para a industria dos plasticos. E
responsavel pelo emprego de mais de 1.6 milhdes de pessoas na Europa, envolve mais de 60000
empresas, a maioria PMEs e apresentou em 2018 um volume de negdcios superior a 360 bilides de
euros [4]. Em vdrios formatos e aplicagGes, o plastico tornou-se ubiquo no nosso dia-a-dia, sendo os
polimeros com maior quota de mercado o polipropileno (PP), polietileno de baixa densidade (PE-LD),
polietileno de alta densidade (PE-HD), policloreto de vinilo (PVC), poliuretano (na forma de espuma
rigida, PUR), polietileno tereftalato (PET), poliestireno e poliestireno expandido (PS e EPS), como se

pode observar na Figura 1.

Electricidad Material de
TIPOS DE :Ic r;m’ a. © casa, tempos
POLIMEROS Constru;éa € Electronica livres e
Civil Agricultura desporto Qutros
) ] ' 17.5%
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Figura 1 — Distribuicdo por aplicagdo e por tipo de plastico. Dados de 2018, EU-28+NO/CH. Adaptado de [4].

Os plasticos podem ser encontrados, por exemplo na roupa, telemdéveis, televisdo, cartdo multibanco,

automovel e outros meios de transporte, embalagens, etc., mas também, devido a inadequada gestdo
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de residuos que tem vindo a existir, podem ser encontrados na forma de residuos a céu aberto, nos
rios, oceanos, etc., tanto na forma macro, como na forma de microplasticos, que sdo particulas de
tamanho inferior a 5 mm, libertadas dessa forma para o meio ambiente (microplasticos primarios) ou
formadas a partir da degradagdo de plasticos (micropldsticos secundarios). De notar que os
microplasticos produzidos no nosso dia-a-dia sdo encaminhados para estacdes de tratamento de dguas
residuais (ETARs) que podem filtrar parte deles quando equipadas com tratamento secundario ou
superior, no entanto, em Portugal, apenas 66% das ETAR tém este tipo de tratamento instalado [5]. As
principais fontes de microplasticos sdo a industria téxtil (35% dos microplasticos primarios) no sentido
em que a lavagem de roupa sintética liberta microfibras para as dguas residuais domésticas, os
transportes (28% dos microplasticos primarios) através da erosdo dos pneus em contacto com a
estrada, na forma de pd, que é depois “lavado” das estradas pela dgua e vento, e produtos como os
cosmeéticos, champ0s, detergentes, etc. A degradagdo posterior no ambiente marinho de plasticos de
maiores dimensdes, como sacos plasticos, redes de pesca, descartaveis, etc. pela acdo da luz solar,
acdo mecanica ou de microorganismos, poderd também levar a formagdo de microplasticos, neste
caso, secundarios. Muitos trabalhos tém sido publicados revelando a presenc¢a de microplasticos no
meio ambiente, mas contrariamente ao que surge nos media, a maioria dos estudos (67%) enquadram
os riscos dos microplasticos como hipotéticos ou incertos, enquanto somente 24% apresentam-nas

como estabelecidas [3,6].

A capacidade de fusdo de certos tipos de polimeros, incluindo a de suportar varios ciclos térmicos,
deixa ja prever que em certos casos a reciclagem serd mais facilitada que noutros. Grande parte dos
polimeros mais utilizados é reciclavel, pois sdo termoplasticos, no entanto as praticas de reciclagem
ainda ndo sdo suficientemente expressivas e as praticas de eliminagdo em aterro, ou mesmo o descarte
de residuos de forma ndo controlada, sdo infelizmente ainda significativas, como pode ser observado

no grafico da Figura 2.
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Figura 2 — Taxas de reciclagem, recuperagao energética e eliminagdo em aterro de residuos plasticos, por pais,

referente a 2018. Adaptado de [4].

A Figura 3 exibe o ciclo de vida de um produto plastico de acordo com a situagdo atual, bem como um

cendrio mais desejavel para um futuro préximo.
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Figura 3 — Ciclo de vida de um produto plastico de acordo com a situagdo atual e um cendrio mais desejavel.

Adaptado de [4].
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Os materiais poliméricos podem ser produzidos a partir de matérias primas de origem féssil ou
renovavel (e.g. da cana do acucar, amido, dleos vegetais, etc.). Independentemente da sua origem,
certos pldsticos podem ser biodegradaveis, ou seja, desde que recolhidos devidamente, poderao ser
tratados juntamente com matéria organica e desta forma sofrer biodegradacdo e/ou compostagem.
Existe, portanto, uma série de combinacdes entre origem féssil ou origem bio e bio-degraddveis ou
ndo bio-degradaveis (Figura 4), o que decerto torna a selecdo de materiais para uma determinada
aplicagdo um processo complicado. A isto, associa-se o custo elevado destes materiais, que atua como
fator proibitivo em determinadas aplica¢des. S3o necessarios mais estudos de I1&D e esclarecimentos
guanto a estas classes de polimeros que estdo a ganhar terreno na industria dos plasticos,
especialmente na China, seguindo-se a india, que s3o paises cuja infraestrutura industrial permite
facilmente uma adaptagdo a producdo de biopolimeros e polimeros biodegraddveis. Para tornar
realidade a produgdo em massa de biopolimeros serd necessdrio adotar tecnologias de produgao
continua, eficientes em larga escala, baseadas em biocatalise heterogénea [7]. Em paralelo, terd que
se investir na criacdo de conhecimento nesta drea, em particular na investigacdao em bio-economia e

na capacidade de interven¢do em politicas globais.

biodegradaveis

* Polimeros com base em * PBS, PES,
amido PEA,

* Polimeros com base em PBSA
celulose *PCL

«PLA * PVOH

*PHA

* Poliolefinas
oxo-biodegradaveis

bio-derivados
|1ss0j wasio ap

*PE
PP
+PA
« PEF

nao
bio-degradaveis

Figura 4 — Visdo global dos pldsticos de origem fdssil e bio-derivados e sua biodegradabilidade. Adaptado de

[8].

Plastico biodegradavel compostavel?

Foram realizados vérios estudos que mostram que os plasticos biodegradaveis sdo parte da solucdo do
desafio global de eliminag¢do de residuos plasticos, no entanto para que assim seja, é necessario serem

“geridos”. Obtém-se resultados excelentes quando sdo armazenados em condi¢Ges de compostagem
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industrial (58°C/ 180 dias), mas dependendo do plastico, nem sempre revelam resultados satisfatorios
em compostagem doméstica, pois as temperaturas ndo s3o t3o elevadas. E necessério, deste modo o
design de polimeros de forma a tornarem-se mais degraddveis em multiplos ambientes. Por exemplo,
a equipa do Prof. Kevin O’Brian, da University Colleage Dublin, desenvolveu polimeros com a
capacidade de biodegradacdao em condicdes de compostagem doméstica, investigacdo esta que estd a
ser explorada pela Bioplastech, Ltd. Neste caso, descobriram que a combinacdo de poli acido lactico
(PLA), um bioplastico que ndo se degrada em condicbes de compostagem doméstica, quando
combinado com policaprolactona (PCL), consegue degradar-se em tais condi¢des em 60 dias. O
resultado é um composto que pode ser usado como fertilizante em jardins, por exemplo. Também

verificaram que esse novo polimero, ao alimentar um digestor anaerébico produz biogds [9].

Este estudo recente, entre outros confirma que a solugdo mais favoravel para a elimina¢do de residuos
plasticos (Figura 5) é a combinacdo de praticas de prevencdo e minimizacdo do uso de plasticos,
guando ndo necessdrio, a sua reutilizacdo e a biodegradacdo. Para isso é necessario o design de
formulagGes poliméricas e a sua gestdo apds o uso. As politicas futuras deverao visar a produgao e

consumo responsavel, sendo que os plasticos biodegradaveis sdo parte dessa responsabilidade.

Opgcdes Prevencao
mais
favoraveis Minimizacdo
Reutilizacao
Biodegradacao
Reciclagem
Opgoes
men’os‘ Val. energética
favoraveis

/ Eliminac3do (aterro)

Figura 5 — Hierarquia recomendada na gestao de residuos plasticos.

Residuos plasticos: uma oportunidade como nova fonte de carbono para produtos de valor

acrescentado

Mas, e o que fazer aos residuos ja existentes? Estratégias de I&D mais recentes de gestdo de residuos
plasticos de origem fdssil, apontam para a sua conversdao em produtos de valor acrescentado (up-
cycling), permitindo a entrada em novos mercados. Estdo em curso estratégias de bioprospeccdo para

o isolamento de microorganismos capazes de assimilar plasticos recalcitrantes, o que levard ao design
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de atividades bioldgicas de up-cycling a partir dos residuos pldsticos. Um exemplo, é o processo
guimico de pirdlise, que converte os residuos plasticos (e.g. PET) num dleo, sendo que 70% deste éleo
serd aplicado como combustivel ou aditivo de combustiveis, e 30%, através do método de
fermentacgdo (microbiologia), dara origem a um bioplastico, biodegradavel, como por exemplo o
polihidroxialcanoato (PHA) [10] que é um termoplastico, possivel de ser utilizado para a produgio de
filmes, laminados, tecidos e adesivos. Este tipo de processos e materiais obtidos poderdo ser uma
alternativa vidvel para a substituigdo de plasticos de elevada durabilidade em aplica¢gdes onde ndo haja

a necessidade para tal, ao mesmo tempo que permitem a eliminagao dos residuos plasticos existentes.

Em linha com as estratégias de biodegradagao e de bioprospec¢do, a gestao de residuos plasticos
precisa de ser normalizada e regulamentada por entidades reguladoras governamentais. O panico que
por vezes surge na comunicagao social e se instala na sociedade podera entdo ser substituido por uma
nova visdo de que novas oportunidades de negdcio certamente surgirdo para a resolugao deste desafio

global que sdo os residuos plasticos.
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Carbono: super-herdi ou vildao

Ermelinda Mac0as

CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001

Lisboa.

A pegada de carbono é um termo com o qual estamos hoje
todos bem familiarizados. E um termo que tem uma
conotagdo negativa pois estd associado 4 produgdo
antropogénica de gases com efeito estufa como o diéxido de
carbono (CO,). Segundo a maioria dos estudos cientificos
publicados sobre o tema, o aumento da concentragdo de CO;
na atmosfera é responsavel pelo aquecimento global do
planeta. As consequéncias do aquecimento global sao dificeis

de prever, mas alguns efeitos sdo ja visiveis como o degelo das

Autor: Suppliciumdeatheater na Deviant art regides polares e dos glaciares, o aumento do nivel do mar, a
destruicdo de ecossistemas marinhos devido & acidificagdo dos oceanos e o aumento da prevaléncia
de fendmenos atmosféricos extremos. Alguns destes efeitos geram mesmo um ciclo vicioso que pode
acelerar o aquecimento global, como é o caso do derretimento do gelo permanente (permafrost) no
solo das regibes frias, o qual aprisiona uma elevada concentracdo de carbono organico, cuja
degradacdo gera metano (CH4), um gas com efeito estufa
muito superior ao do CO,. Dai que o carbono, devido &s
consequéncia potencialmente catastréficas do seu aumento
na atmosfera, possa ser visto como um supervildo que pode
levar a extingdo da vida na Terra tal como a conhecemos. No
entanto, o problema parece ser essencialmente um problema
politico e econdmico. A humanidade pode reduzir
significativamente a emissdo de gases com efeito estufa e ao
mesmo tempo capturar o excesso de carbono atmosférico

utilizando de forma inteligente esse carbono em materiais

avancados. O supervildo pode converter-se em super-heroil
Imagem adaptada de

Nesta apresentacdo vou falar de materiais avancados feitos a https://superman.fandom.com/wiki/Superman
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base de carbono, os nanocarbonos, e como eles podem contribuir para melhorar a nossa qualidade de

vida.

O papel do carbono atmosférico 3. Parte da radiacio solar é absorvida e re-emitida
sob a forma de calor (radiagdo infravermelha)

no aquecimento global. ey

calor é absorvido

A nossa atmosfera é constituida Jﬁ,ed_ pela atmosfera e re-
) ’9;;50 emitido em todas as
por gases com efeito estufa que S0, : direcgdes

absorvem o calor reemitido pela 2. Radiac3o

solar refletida |
terra tornando a terra um local

agraddvel para viver, com uma Figura 1- Representagdo esquematica do efeito estufa. Imagem da
temperatura global média & volta terra adaptada de https://www.fourmilab.ch/cgi-bin/Earth

dos 14 °C (Figura 1). Em Marte, onde a atmosfera é cerca de cem vezes mais fina que a da Terra, a
temperatura média é de 60 °C negativos. Para que Marte se torne um planeta habitdvel seria
necessario criar uma atmosfera semelhante a da Terra. A atmosfera terrestre é maioritariamente
constituida por azoto (N2) e oxigénio (0.), e pequenas quantidades de gases com efeito estufa como o
CO,, o metano (CH.), os perfluorcarbonetos, o éxido nitroso (NO;) e a agua (H,0). O aumento da
concentracao de gases com efeito estufa na atmosfera terrestre deve-se essencialmente a queima de
combustiveis fésseis para geracdo de energia e a agricultura e pastoricia intensivas, tendo como
consequéncia o aumento da temperatura média na Terra. A pegada de carbono da-nos a quantidade,
em equivalentes de didxido de carbono (CO,), de gases com efeito estufa emitidos para a atmosfera
por um processo ou durante o ciclo de vida de um produto. A dgua tem um mecanismo préprio de
regulacdo, pois a sua concentragdo aumenta com o aumento da temperatura na terra, mas também
aumenta a probabilidade de formacdo de nuvens e a queda de precipitagdo. Os perfluorcarbonetos
existentes na atmosfera provém de atividades humanas e estdo atualmente altamente regulados. O
efeito estufa do NO; é consideravelmente superior ao do CO,, mas a sua concentra¢do na atmosfera é
muito inferior a do CO,. O problema do aquecimento global resume-se assim ao controlo do carbono
atmosférico (CO; e CH4). Precisamos de reduzir as emissdes de carbono aumentando a eficiéncia de
formas de energia renovaveis, como por exemplo o uso de hidrogénio liquido como combustivel
proveniente da separacgdo electrocatalitica da dgua pela radiacdo solar. Precisamos de capturar o
excesso de carbono atmosférico, e sobretudo tornar esse processo economicamente vidvel
encontrando formas inteligentes de valorizar o carbono. Com efeito, o desenvolvimento de
nanomateriais avangados compostos quase exclusivamente por carbono (nanocarbonos) é atualmente
uma area de investigacdo e desenvolvimento em expansdo. O interesse nestes materiais é gerado, ndo

pela potencial valorizacdo do carbono atmosférico capturado, mas pelas suas propriedades Unicas e
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potenciais aplicacOes. Nesta palestra falaremos sobre o que sdo os nanocarbonos, quais as suas
potenciais aplicacdes e qual o impacto que este nanomateriais podem ter no ciclo de carbono e no

aquecimento global.

O que sdao nanocarbonos?
Nanocarbonos sdo materiais com
pelo menos uma dimensdo abaixo

dos 100 nm, constituidos quase

exclusivamente por carbono. 1nm é
quantum
dot de
grafeno

um bilido de vezes mais pequeno

alétropos do

que um metro (1 nm = 1x10° m), carbono nanodiamante

um fio com 100 nm de didmetro é

cerca de 1000 vezes mais fino do Nanofitas

gue um cabelo humano. Devido a
nanoespuma

sua elevada drea superficial Schwartzites

grafeno

relativamente ao volume, o0s
nanomateriais possuem proprie-

Figura 2- Alétropos nanoestruturados do carbono. Imagem inspirada
dades muito diferentes dos

em Georgakilas et al Chem. Rev. 11(2015) 4744

materiais a granel. E o caso das

nanoparticulas de ouro, que sendo feitas de um material de cor amarela e brilho metdlico, se
apresentam de cor rubi no vidro decorativo das igrejas da idade média. Um paradigmatico exemplo de
nanotecnologia medieval!

Os fulerenos, o grafeno, os nanotubos e nanofibras de carbono e as espumas nanoestruturadas
illustrados na figura 2, sdo exemplos de nanocarbonos com propriedades dticas, mecanicas e elétricas
muito diferentes da grafite ou do diamante que sdo materiais de carbono de origem natural. As
aplicagbes de nanocarbonos em eletrénica flexivel e transparente, téxteis inteligentes, baterias e
supercapacitadores para armazenamento de energia, nanocompdsitos para a industria aeronautica e

dispositivos médicos, como sensores e tecidos artificiais, promovem a investigacdo e o

desenvolvimento desses materiais.

Qual o impacto dos nanocarbonos no ciclo de carbono?

Atualmente a produc¢do anual de nanomateriais de carbono (2000 ton/ano) é insignificante face a
quantidade de carbono emitido (35 bilides de ton/ano), mas as diversas aplicacdes que podemos
antecipar para estes materiais permitem adivinhar um aumento da sua produgdo no futuro préximo,

com impacto no ciclo de carbono. Cabe-nos a nds zelar para que esse impacto seja neutro ou até
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mesmo negativo, isto é que reduza a quantidade de carbono atmosférico. Um exemplo paradigmatico
disso é o recente interesse no desenvolvimento métodos de producdo de nanotubos e nanofibras de
carbono a partir do CO; atmosférico ilustrado na figura 3.[1,2] O balango energético do processo é
favoravel, além de ser eficiente em termos de custo beneficio, com custos operacionais que podem
chegar a ser duas ordens de grandeza abaixo dos custos do produto final. [1] Os responsaveis por este
estudo estimaram que com este processo necessitariam de uma drea cerca de dez vezes inferior a do
deserto do Sahara para reduzir, em apenas uma década, a quantidade de CO, atmosférico para niveis

iguais aos que se verificavam antes da revolugdo industrial.

Nanofibras (NFC)

Figura 3 — Utilizacdo da energia solar para fornecer energia elétrica e térmica necessarias para a separagao
eletrolitica do CO, atmosférico na presencga de Li,COs fundido produzindo nanotubos (NTC) e nanofibras (NFC)
de carbono a superficie do catodo. Os NTC sdo flexiveis, condutores e mais forte do que o ago. NTC e NFC
podem ser utilizados como anodos em baterias de litio. Imagem de NFC de Stuart Licht, George Washington

University e imagem de NTC de Nanotech Innovations.

Em suma, ndo se prevé que o impacto dos nanocarbonos no ciclo de carbono venha a ser um obstaculo
a sua producgdo. Pelo contrério, o seu potencial de valorizacdo do carbono retirado da atmosfera é

neste momento um incentivo ao desenvolvimento de métodos de producdo sustentavel.
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Moléculas, materiais e seres vivos luminosos

Mario Berberan e Santos e Manuel Prieto
iBB, CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-

001 Lisboa.

A apresentag¢do, com demonstragdes, trata da emissdo de luz por moléculas, materiais e seres vivos.

Emissdes atomicas e moleculares

A emissdo de luz por atomos é um fendmeno relativamente comum na atmosfera, e, por vezes, de
rara beleza. Esta associado as descargas eléctricas luminosas, muito brilhantes e de curta duragao, por
exemplo raios em tempestades e em erupgdes de vulcGes, e ainda o Fogo de Santelmo (observado nas
pontas dos mastros dos navios, também durante tempestades). Em todos estes casos, a luz resulta,
em parte, de atomos de nitrogénio e oxigénio excitados. Também as auroras, tanto boreais como
austrais, sdo principalmente devidas ao oxigénio, agora excitado pelo vento solar. Os espectros de
emissdo dos atomos foram determinantes no nosso conhecimento actual da estrutura atdmica, e sdo
obtidos experimentalmente com tubos de descarga, e também a partir das chamas de compostos que
os contém, por exemplo sais metalicos. A emissdao atémica tem importantes aplicagdes praticas,
designadamente em lampadas fluorescentes (por exemplo emissdao de atomos de eurdpio e térbio),
gue substituiram com vantagem as lampadas incandescentes, e também nos fogos-de-artificio, por
todos apreciados (amarelo: sédio; branco: magnésio; bario: verde; cobre: azul,...).

Quanto a emissao molecular, ha dois tipos principais: fluorescéncia (Figura 1) e fosforescéncia (Figura
2). As leis da espectroscopia determinam se as transi¢des sdao "permitidas" (fortes) ou "proibidas"
(fracas), e isso define a duracdo dos estados excitados. Assim, a fluorescéncia é um fendmeno muito
rapido, no qual a emissdo termina na escala de nanossegundos ou, mesmo, picossegundos, enquanto
a fosforescéncia é um fendmeno lento que pode persistir por um longo tempo (segundos ou minutos),
apods a excitacdo, sendo, por exemplo, usada em sistemas de sinalizacdo de seguranca, indicando
saidas de emergéncia.

A primeira mencdo rigorosa do fendmeno da fluorescéncia (1565) refere-se ao "lenho nefritico",
usado, entdo, no tratamento de problemas renais, trazido do México, e do qual o naturalista Nicolas
Monardes, de Sevilha, descreveu a cor azul apresentada pela d4gua onde a madeira estava submersa
(fendmeno ja conhecido dos astecas). Outro composto de origem vegetal é o quinino, originario do
Peru, usado durante séculos na profilaxia da malaria. A conhecida dgua ténica, muito usada no império

colonial inglés, é essencialmente uma solugdo aquosa de quinino, ainda usada hoje no gin ténico. Ja
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nos paises vinicolas da Europa (por exemplo Franga, Espanha e Portugal), o quinino foi principalmente

tomado no vinho, o chamado «vinho quinado».

fluoroforo

uv Visivel

Absorcdo
Fluorescéncia

300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 1 — Absorc¢do (no ultravioleta, UV) e fluorescéncia (azul) do quinino em agua (agua tonica). [1]

Figura 2 — Fosforescéncia verde do coroneno a temperatura do nitrogénio liquido (77 K), segundos apds cessar

a excitacdo da amostra com luz UV.
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As aplicagbes da fluorescéncia molecular na vida quotidiana sdo iniUmeras, designadamente nas
marcas de seguranca em notas bancarias e em cartdes, e nos "branqueadores Opticos", que sao
compostos fluorescentes adicionados ao papel e aos detergentes, para intensificar a aparéncia de
brancura ou pseudo lavagem. Muitas analises clinicas também recorrem a fluorescéncia.

Finalmente, sdo de mencionar os OLED (diodos orgadnicos emissores de luz), que estdo na fronteira do

desenvolvimento de técnicas de iluminacdo e de écras.

Quimioluminescéncia e Bioluminescéncia

Todos os processos que produzem um atomo ou molécula no estado excitado sdo susceptiveis de gerar
luminescéncia. Os mais comuns sdo as ja descritas Fotoluminescéncia (por absor¢do de luz) e
Electroluminescéncia (baseada na passagem de uma corrente eléctrica), mas existem muitos outros,
como a Radioluminescéncia (raios-X e particulas), Triboluminescéncia (atrito, ruptura, deformacao,
por exemplo, ao desfazer cristais de aglcar), Sonoluminescéncia (ultrasons) e Termoluminescéncia
(aquecimento, utilizada em data¢do em Geologia e Arqueologia).

A todos estes processos, ha que acrescentar dois muito relevantes: Quimioluminescéncia (emissdo de
luz por reacg¢do quimica) e Bioluminescéncia (emissdo de luz por reac¢do bioquimica). A
guimioluminescéncia é responsavel pela cor azulada que vemos na chama em fogbes a gds, que seria
praticamente incolor na auséncia da formacdo de certos radicais quimicos no estado excitado,
existindo ainda a emissdao bem conhecida do fésforo e também tubos com compostos que, por
oxidacdo, originam espécies quimicas no estado excitado, sendo usados em sinalizagcdo de emergéncia,
pesca e outras actividades. A oxidacdo do luminol, usada na investigacdo forense para detectar sangue
(devido ao ferro da hemoglobina), é outra reac¢ao quimioluminescente.

Finalmente, a Bioluminescéncia, cuja singularidade provém de a reac¢do quimica ser produzida por um
ser vivo (reacgdo bioquimica). Os pirilampos (Figura 3) sdo, sem duvida, o caso mais conhecido, mas a
luz emitida por espécies marinhas como certos peixes de profundidade e plancton, além de cogumelos
e bactérias, é também familiar. A importancia dessa luminescéncia no contexto da investigacdo em
Biologia Celular é grande, sendo usadas proteinas especificas, como a proteina verde fluorescente.
Existem, até, animais transgénicos com proteinas fluorescentes (gatos, macacos, peixes), que brilham
no escuro quando expostos a luz ultravioleta, o que também acontece naturalmente com algumas

espécies, como os escorpides (Figura 4).
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9 mm

Figura 3 — Uma das espécies de pirilampo existente em Portugal, o Luciola lusitanica. [1]

Figura 4 — Um escorpido iluminado com luz natural e com UV, observando-se a sua fluorescéncia.

Referéncias

[1] M.N. Berberan e Santos, Quimica 139 (2015) 53.
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Biomateriais... O segredo da eterna juventude

Ana Topete?, Ana Paula Serro!

CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001

Lisboa.

Apesar das assimetrias significativas a nivel mundial, durante o século XX assistiu-se a um claro

aumento da esperan¢a média de vida da populagdo. Em 1900, esse indicador demografico rondava os
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Figura 1 — Exemplos de aplica¢des de biomateriais.
Anualmente sdo colocadas em todo o mundo cerca de 2,9
milhGes de proteses articulares (na sua maioria da anca e

joelho) e 12,5 milhGes de implantes dentdrios. Mais de 125

milhdes de pessoas usam lentes de contacto.

30anos. Hoje chega aos 72 (sendo que em

Portugal é superior a 80 anos) e
perspectiva-se que a tendéncia crescente
se mantenha, superando-se a médio
prazo os 100 anos. Entre os principais
fatores que tém contribuido para este
fendmeno contam-se as melhorias na
alimentacao, higiene e acesso a cuidados
de saude, que em conjunto tém originado
uma reducdo significativa da mortalidade
infantil e também nas faixas etdrias mais
altas. Em particular, os avangos médicos e
tecnoldgicos, em termos de sistemas de
diagnodstico, procedimentos cirdrgicos e
novos tratamentos/farmacoterapia tém
desempenhado um papel importante na
melhoria da saude e qualidade de vida
dos individuos. O desenvolvimento de
novos

materiais/dispositivos que

permitam  reparar, regenerar ou

substituir parcialmente ou totalmente

tecidos ou drgdos danificados ou que apresentem deficiéncias, esta sem duvida relacionado com este

aumento da longevidade e melhoria na qualidade de vida e bem-estar da populacdo, permitindo

preservar um estilo de vida ativo e a capacidade de trabalho até mais tarde.
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Estes materiais, designados biomateriais, tém sido utilizados em inimeras aplicagdes [1], que incluem

proteses e implantes, sistemas de libertacdo controlada de farmacos (como capsulas, adesivos

transdérmicos ou implantes hormonais), produtos de diagndstico e utensilios médicos. O seu papel é

também fundamental em dispositivos extracorporais, como as lentes de contacto e os sistemas de

didlise renal, e na engenharia de tecidos. Na Figura 1 ilustram-se alguns exemplos de aplicacdes dos

biomateriais.

Entre os varios biomateriais actualmente utilizados nos diferentes tipos de aplica¢bes, contam-se:

e Metais, como o ago inoxidavel, a platina, ligas de cobalto-cromo-molibdénio, ou o titanio e suas ligas;

e Ceramicos, como a alumina, zircdnia, hidroxiapatite, fosfato tricalcico, carbonatos de calcio e
diversos vidros e vitroceramicos;

e Polimeros sintéticos, como a borracha de silicone, poliuretanos e poliesteres biodegradaveis,
derivados do acido metacrilico e polimeros naturais como é o caso de vdrias proteinas e do amido;

e Compdsitos, resultantes da mistura de alguns dos materiais anteriores.

B

ompressao

Figura 2 — As caracteristicas dos materiais determinam a sua aplicacdo. Um hidrogel para substituicdo da
cartilagem tem que ter uma elevada resisténcia mecanica (A), ao contrdrio do que acontece com os pensos

para feridas (B).

A primeira caracteristica que qualquer biomaterial deve apresentar é a biocompatibilidade, isto €, a
auséncia de toxicidade para as células e a capacidade de desempenhar a sua fungdo sem induzir
reacOes adversas no organismo, quer a nivel local quer sistémico. Assegurado este aspeto, a
determinacdo dos biomateriais mais adequados para cada aplicacdo passa pelo conhecimento das suas
propriedades e dos requisitos inerentes a fungdo que irdo desempenhar (Figura 2). Assim, a
caracterizacdo dos biomateriais do ponto de vista fisico e quimico constitui o primeiro passo para o
seu desenvolvimento. Os ensaios a realizar deverao contemplar medidas de diversas propriedades que
permitam prever, por exemplo, o seu comportamento mecanico ou a estabilidade quimica.

Dependendo da aplicacdo especifica a que o material se destina, outras caracteristicas, como as
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propriedades épticas (e.g. transparéncia, indice de refracdo, opalescéncia, cor), resisténcia térmica,
propriedades reoldgicas, comportamento reolégico, permeabilidade a diferentes espécies (e.g. iGes,
gases, agua) ou as propriedades eléctricas, poderdo ser alvo de especial atencdo. No entanto, e para
além da importancia destas propriedades, sdo as caracteristicas da superficie do material (e.g.
composicdo quimica, estrutura, energia superficial) que determinam a resposta bioldgica por parte do
organismo. De facto, quando um substrato entra em contacto com os fluidos biolégicos ocorre a
adsor¢do imediata de proteinas na sua superficie, um processo dinamico bastante complexo, que
depende das caracteristicas das moléculas de proteina, das propriedades da superficie adsorvente e
do meio envolvente (solugdo e solutos). Este fendmeno traduz-se numa modificagdo da superficie do
material e vai influenciar as subsequentes interacgdes deste com o meio envolvente, em particular
com as células e os microorganismos (Figura 3). As superficies dos biomateriais podem ser modificadas
para inibir a adsor¢do das proteinas. Por
exemplo, nos implantes cardiovasculares, isso
permite reduzir a probabilidade de formacgao de
trombos, e nas coroas dentarias e lentes de
contacto, evitar a adesdo bacteriana. Noutros
casos, fazem-se tratamentos com o objetivo

oposto, i.e. promover a adsor¢do de proteinas

aos biomateriais. E o caso dos substitutos da

cartilagem, em que a presenca de proteinas na

Figura 3 — A adsorcdo de proteinas determina a

superficie reduz o atrito e desgaste, ou de

resposta do organismo ao biomaterial.
proteses ortopédicas, em que a adsor¢cdo de
proteinas especificas (e.g. fibronectina) promove a osteointegra¢do. O desenvolvimento de novos
biomateriais envolve em geral equipas multidisciplinares. Engenheiros quimicos e de materiais
trabalham em conjunto com bidlogos e médicos das diferentes especialidades, para conseguirem
produzir materiais com as caracteristicas mais adequadas e novas funcionalidades. Este trabalho
compreende estdgios de complexidade crescente: apds a determinacdo das propriedades fisicas e
guimicas e da realizacdo de testes bioldgicos in vitro, é necessario avaliar o desempenho do material
in vivo. S6 depois do biomaterial ser considerado seguro e eficaz em experiéncias realizadas com
animais, se podera passar aos testes clinicos e investigar o seu desempenho no ser humano.
A seguranca dos biomateriais depende ndo soé das suas propriedades intrinsecas, mas também do seu
grau de contaminacgao bioldgica. A esterilizagdo é uma etapa obrigatdria na producdo da maior parte

dos dispositivos médicos, que visa reduzir os riscos de infeccdo e inflama¢do quando o material é

colocado em contacto com o organismo. O termo “estéril” significa auséncia de quaisquer
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microorganismos vivos/vidveis (e.g. bactérias, virus, fungos, esporos) no material. O grau de
esterilizacdo é em geral quantificado através do parametro SAL (sterility assurance level) que mede a
probabilidade do material ficar ndo estéril apds o processo de esterilizacdo [2]. Na Unido Europeia, o
valor maximo de SAL admitido para classificar um dispositivo médico como terminalmente estéril é
10, o que significa que a probabilidade de o material ndo se encontrar estéril apds o tratamento é um
em um milhdo [3]. A esterilizacdo pode ser conseguida através da combinacdo apropriada de calor,
pressdo, agentes quimicos ou radiagdo [4] (Figura 4). Convencionalmente recorre-se a esterilizagdo
com vapor (autoclave), 6xido de etileno, perdxido de hidrogénio, radiacdo gama, feixe de electrées e
calor seco. A escolha do método mais adequado deve ser feita de forma a garantir que o mesmo nao
conduz a deterioragdo ou a alteragdes indesejdveis do material e que este permanece estavel apds a
esterilizagcdo e durante o armazenamento. Questdes como o impacto ambiental, a rapidez e o custo
do método deverao ser também ponderadas.

Os avangos recentes na area da ciéncia dos materiais e noutras como as nanotecnologias e biologia
celular e molecular tém contribuido para o desenvolvimento de uma nova geragao de biomateriais
com actividades biolégicas especificas. Estes materiais podem conter células, hormonas, factores de
crescimento ou outros compostos de interesse bioldgico, e visam dar uma melhor resposta as

necessidades biomédicas.

Métodos de
esterilizacao

Oxido de etileno
Peréxido de hidrogénio
Ozono —
Plasma
N&o ionizante
lonizante (raios gama,
feixes de electrbes)

Alcoois/fenéis
Aldeidos —
Agentes tensoativos

Seco
Himido

Figura 4 — Métodos de esterilizacdo de biomateriais [4]
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Como podemos produzir gasolina?

M. Filipa Ribeiro, Catarina Carrilho Ribeiro, Teresa Neuparth
CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001

Lisboa.

O que é a gasolina?

E um liquido volatil e inflamavel. E uma mistura de hidrocarbonetos utilizada como combustivel nos
motores de combustdo interna para propulsdo dos veiculos.

A gasolina é classificada segundo o seu poder antidetonante. Quanto maior for o Indice de Octano
mais antidetonante sera o combustivel e, por conseguinte, maior serd a sua capacidade para resistir a
as altas compressdes sem sofrer a detonagdo. Em Portugal utiliza-se gasolina Euro super e Super plus
que tém indices de octano (RON) de 95 e 98, respetivamente. As gasolinas comercializadas atualmente
também devem conter bioetanol e outras especificagdes com vista a reducdo das emissGes de gases
com efeito de estufa [1].

A qualidade das gasolinas depende do tipo de hidrocarbonetos que existem na sua composigao.
Contém, normalmente, hidrocarbonetos com numero de atomos de carbono entre 5 e 11. Os
hidrocarbonetos ramificados (iso-parafinas) e os aromaticos sdo os que apresentam maior indice de

octano (RON). As parafinas com maior nimero de 4tomos de carbono tém menor RON.

Figura 1 —Influéncia da composi¢do quimica da gasolina no RON  baixo alto médio

A origem da gasolina
Tradicionalmente, a gasolina é obtida a partir do petréleo bruto por intermédio de varios processos
como o Cracking Catalitico, destilagcdo e outros. Também é possivel fazer gasolina a partir de outras

fontes fésseis, como o gas natural e o carvdo, ou a partir de vdérias fontes de biomassa como por
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exemplo: algas, residuos agricolas e florestais e mais recentemente estdo a ser desenvolvidos

processos para utilizar plasticos usados que ndo podem ser reciclados.
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Figura 2 — Producdo de gasolina a partir de fontes fosseis, biomassa e residuos plasticos.

A gasolina que é comercializada na maioria dos paises, é obtida maioritariamente a partir do petréleo
bruto, mas as previsGes futuras indicam que serda necessdrio recorrer das outras fontes,

nomeadamente das fontes renovaveis.

Producao industrial de gasolina

A gasolina é produzida nas refinarias de petréleo com as caracteristicas adequadas para ser
comercializada, ou seja, com volatilidade, indice do octano, teor de benzeno, aromaticos e enxofre,
entre outras propriedades, de acordo com os valores impostos pela legislacdo europeia e adaptados
para o clima de Portugal. E uma mistura de vérias fracgdes de gasolina, obtidas em varias unidades da
refinaria, que comeca na destilacdo fraccionada do petréleo bruto e passa pelo Cracking Catalitico das

fracgOes pesadas constituintes do petrdleo.
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Figura 3— Producdo de gasolina numa refinaria de petréleo.

No processo de cracking catalitico, também designado por processso FCC (Fluidized Catalytic Cracking),
os hidrocarbonetos de elevado peso molecular, nomeadamente as parafinas de cadeia longa, sdo
“partidas”, ou craqueadas, por aquecimento e em presenca de um catalisador acido sélido, para
originar moléculas de menor tamanho. Utiliza-se como catalisador o zeélito Y, um aluminossilicato
microporoso cristalino com poros de 7,4 A [2]. A reagao de cracking catalitico das parafinas (alcanos
lineares ou ramificados) origina parafinas e olefinas (alcenos), e estas uUltimas, como sdao muito
reactivas originam aromaticos. Os produtos da rea¢do sdo posteriormente separados por destilacdo e
uma das fracgbes corresponde a gasolina. Para além dos produtos liquidos ou gasosos, hd ainda a
formacdo de coque, constituido por compostos carbondceos de elevado peso molecular, resultantes
das reacOes de condensacdo dos compostos aromaticos. O coque deposita-se nas particulas do
catalisador e desactiva os centros ativos para a rea¢do. O catalisador desactivado pode ser regenerado
por queima do coque com ar. Como a desativa¢do do catalisador é muito rapida (da ordem dos 2-3
seg) o processo industrial engloba um reactor e um regenerador tal como mostra o esquema da Figura

4.
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Figura 4 — Processo FCC de cracking catalitico. Detalhe da recirculagao do catalisador com zedlito Y.

O catalisador estd em circulacdo e é continuamente recirculado ao regenerador onde ocorre a
combustdo do coque. A reacdo de combustdo liberta calor que é adsorvido pelo catalisador
regenerado. Este calor é depois utilizado para vaporizar os hidrocarbonetos da carga de alimentagao
e fornecer o calor necessario para a reacdo (endotérmica) que deve ocorrer a temperatura de 5002C e
a pressao atmosférica. Este processo é autossuficiente energeticamente e os gases de combustdo
podem ser utilizados para produzir vapor e energia eléctrica.

Como o petrdleo bruto contém alguns compostos com atomos de enxofre e estes ndo sdo
transformados nas condi¢Ges do cracking catalitico, a gasolina pode conter compostos de enxofre
(mercaptans e sulfuretos) que tém que ser removidos por tratamento com hidrogénio na presenca de

um catalisador sélido. O processo de dessulfuracdo da gasolina é apresentado na figura seguinte.
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Figura 5 — Processo de tratamento da gasolina para remocao de enxofre.

A gasolina obtida deve ter um teor de enxofre inferior a 10 ppm [1]. Com este tratamento reduz-se a
possibilidade de os gases de combustdo obtidos nos motores dos carros conterem SO, Este gas, além
de ser um dos responsaveis pelas chuvas acidas, contribui para a desativa¢do e redu¢do do tempo de
vida dos catalisadores de trés vias que os carros usam para remover os poluentes CO, NOx e VOCs.

As fracgOes de gasolina tratada, obtidas nas diversas unidades da refinaria, sdo misturadas com os
aditivos que permitem acrescer o indice de octano e controlar a volatilidade, nomeadamente os éteres
(MTBE, ETBE) e o bioetanol, utilizando as proporg¢des que permitam obter as especificacbes que

constam da legislacdo [1].

Referéncias
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LASERS, LEDS e Plasmas: A forca esta no Técnico

Vasco D.B. Bonifacio
iBB — Instituto de Bioengenharia e Biociéncias, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001

Lisboa.

A quimica é uma ciéncia extraordinaria. Os fendmenos que observamos no dia a dia desafiam a nossa
imaginacdo e despertam curiosidade. Parece-me magia, mas ndo... tudo tem uma explicagdo. A
vontade de sabermos mais sobre o que nos rodeia conduz-nos a novas perguntas, e este é um processo
continuo que alimenta o progresso do conhecimento. Pequenos passos que se transformam em

grandes descobertas.

LASERS

Algumas décadas atrds um LASER (abreviatura para Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) era apenas um fendmeno da ficcdo cientifica. A divulgacdo dos LASERS foi muito
impulsionada por filmes como Star Wars (Guerra das Estrelas), um filme de ficgado cientifica criado pelo
cineasta George Lucas. Apds a estreia em 1977, o filme alcangou um enorme sucesso a escala mundial
tendo originado uma séria de filmes, tenho o ultimo (o0 122 da sequela) estreado em 2019 com o titulo
The Rise of Skywalker (A Ascencdo de Skywalker). Hoje os LASERS fazem parte do nosso quotidiano, e
sdo muitos os exemplos do seu uso, desde os leitores de cédigos de barras até a cirurgia ocular (figura

1).

Figura 1 — Exemplos de aplicacdes dos LASERS.
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O principio de funcionamento de LASERS baseia-se na estimulacdo de electrdes por uma fonte de
elevada energia, fazendo que neste processo de excitacdo ocorra uma inversao da populacao
electronicoa num chamado “estado excitado” (maior energia) face a um “estado fundamental” (menor
energia). A emissdo de fotGes correspondente ao decaimento do estado excitado para o estado
fundamental origina um feixe de fotdes com igual energia, a chamada emissdo estimulada. A cor do
LASER esta associada a sua energia. Os LASERS de cor vermelha possuem uma menor energia (e.g.
leitores de cédigos de barras e termdmetros), os verde, embora mais energéticos, sdo seguros para a
realizacdo de cirurgia ocular (e.g. colagem da retina). Os LASERS de cor azul sdo os mais potentes e por
esta razao conseguimos “escrever” em placas fosforescentes, como aquelas que encontramos nas
saidas de emergéncia (Figura 2). Estas placas sdo produzidas usando sulfureto de zinco dopado com
cobre (ZnS:Cu?*), o material responsavel pelo brilho (esverdeado) destes materiais no escuro. Este
brilho corresponde a uma emissdo lenta da luz absorvida pelo material, a qual denominamos

fosforescéncia.

Experiéncia #1
Escrever com um LASER

Figura 2 — Escrever com um LASER. Experiéncia usando um LASER de cor azul e uma placa fosforescente.

LEDS

A descoberta do LED (abreviatura para Light-Emitting Diode, diodo emissor de luz) remonta ao ano de
1927, pelo cientista Russo Oleg Losev. Contudo a sua producdo, suficientemente eficiente para
aplicagGes praticas, ocorreu apenas em 1993. Este avanco técnico conduziu a atribuicdo do Prémio
Nobel da Fisica a trés cientistas japoneses em 2014 [1]. Os LEDS foram considerados pelo Comité Nobel
como “uma nova luz parailuminar o mundo”. De facto, a iluminagdo por LEDS proporcionou um grande
avanco na eficiéncia e na sustentabilidade da iluminagdo. O uso dos LEDs encontra-se profundamente
disseminado na nossa sociedade e tem vindo a substituir, gradualmente, a iluminacdo por lampadas
incandescentes (usando filamento de tungsténio) e fluorescentes (usando gases inertes, mercurio e

fosforo).
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Para além da iluminacdo classica, os LEDS podem ter multiplas aplica¢des, algumas até inesperadas
como pestanas iluminadas ou tratamento de problemas gastrointestinais [2]. Contudo a revolucdo LED
continua. O desenvolvimento de LEDS orgéanicos (OLEDS), recorrendo a polimeros conjugados [3] e
com total flexibilidade, permitiu o desenvolvimento de écrans de televisores, telemdveis e outros
equipamentos. Mais recentemente, surgiram LEDS incorporando uma matriz ativa (AMOLEDS). Esta
tecnologia estd em grande expansdo no fabrico de écrans de telemédveis, permitindo uma maior
definicdo de imagem.

Uma propriedade interessante dos LEDS é a sua mudanga de cor quando submetidos a temperaturas
muito baixas. Por exemplo, se mergulharmos um LED de cor laranja em nitrogénio liquido (-196 °C)
podemos observar a sua mudanca de cor para verde (Figura 3). Esta mudanga de cor do LED é
reversivel, voltando a observar-se a cor laranja quando atinge novamente a temperatura ambiente.
Este fendmeno pode ser explicado pelo aumento do intervalo de energia, que ocorre a baixa
temperatura, na interface dos materiais que comp&em o LED. A mudanga da cor laranja (maior
comprimento de onda, menor energia) estd relacionada com este aumento de energia, que conduz a

a uma emissdo na regido do verde (menor comprimento de onda, maior energia).

“

'

Experiéncia #2
LEDS Gelados

Figura 3 — LEDS gelados. Experiéncia usando um LED laranja, mergulhado em nitrogénio liquido.

Plasmas

O plasma é o quarto estado fisico da matéria, e corresponde a um gas ionizado. As trovoadas e as
nebulosas no Espaco sdao exemplos de plasmas formados naturalmente. No dia a dia também podemos
encontrar exemplos de tecnologia que usam o plasma. Um desses exemplos sdo os écrans de televisdo,
cujo funcionamento se baseia na ioniza¢do de gases nobres contidos em pequenas células revestidas
por fésforo. Mais recentemente, o plasma a frio tem vindo a adquirir uma importancia crescente. Este

facto fica a dever-se a sua capacidade de higienizacdo de ambientes, purificacdo da agua, desinfecdo
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de alimentos e utensilios. Usando esta tecnologia é possivel eliminar bactérias e virus sem recorrer a
produtos quimicos, permitindo ainda uma enorme poupanca de dgua.

Também ¢é possivel produzir plasma usando uvas e um micro-ondas (Figura 4). A ideia podera ser
estranha, mas foi investigada por cientistas no Canada [4] apds a experiéncia ter sido banalizada na
internet nos uUltimos 20 anos. Este é um exemplo de como a ciéncia pode explicar fendmenos que

observamos no dia a dia!

Figura 4 — Plasma de uvas [4]. Fendmeno observado quando as uvas sdo irradiadas num forno de micro-ondas.

Numa perspectiva mais ludica, as bolas de plasma sdao uma forma divertida de observarmos o plasma.
O conceito foi desenvolvido por Nikola Tesla em 1894 [5], mas s6 nos anos 1970 é que comegaram a
ser produzidas como as conhecemos hoje, contendo a esfera de vidro uma mistura de gases inertes
(e.g. néon, cripton, xénon) que conferem ao plasma as cores caracteristicas observadas. Uma
propriedade interessante das bolas de plasma é a sua capacidade de ionizar a mistura de gases e
mercurio existente nas lampadas de fluorescéncia. A experiéncia é muito simples e transporta-nos

para uma cena do filme Star Wars, afinal... a forca esta no Técnico!

Experiéncia #3
Sabre de luz

https://wallpapersafari.com/w/TVxXGJ
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Experiéncias no Laboratorio

As experiéncias nos Laboratdrios, que decorrem apds a palestra, juntam grupos de alunos a volta das

bancadas a seguir com atencdo o que os alunos mais velhos, alunos universitarios, tém para lhes

mostrar e explicar.

Percorrendo os cinco mddulos experimentais, que cada grupo etario tem a sua disposi¢ao, os alunos

vao descobrindo como se pode aprender e divertir ao mesmo tempo.
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A quimica organica é a quimica dos compostos de carbono e estd entre nds! No corpo humano, na
alimenta¢do, nos medicamentos, nos produtos de limpeza, cosmética, mas também no teu
computador, mobilia, automodvel, telemdvel, etc... Alguns sdao de origem natural outros de origem
sintética. E frequente referirem-se aos produtos quimicos sintéticos como sendo prejudiciais e aos
produtos naturais como sendo benéficos para os seres vivos. Na realidade existem produtos naturais
bastante tdxicos e produtos sintéticos inofensivos. Uma laranja por exemplo é constituida por dezenas
de produtos quimicos diferentes, que podem ser isolados através de diversos métodos de extrac¢do e
separacdo. Estas moléculas, que existem na natureza, podem também ser obtidas a partir de outros
compostos quimicos através de reacgbes quimicas, exactamente com as mesmas propriedades,
conhecida como sintese organica. Além destas, muitas novas moléculas podem ser preparadas, Uteis
no desenvolvimento de novos materiais, farmacos e outras biologicamente activas. Muitos destes
compostos podem apresentar aroma agradavel, cores intensas ou emitirem luz e devido a essas
propriedades tém aplicagGes especificas no nosso dia-a-dia. Nas seguintes experiéncias mostra-se
como se isolam compostos organicos de produtos naturais e como se obtém por transformacdo
(reagGes), ilustrando alguns dos procedimentos habituais num laboratério de quimica organica.

Mostram-se ainda alguns fendmenos que relacionam a quimica com a luz.

Extracdao do 6leo de cedro (Cupressus lusitanica)

O dleo de cedro é um odleo essencial de cor amarelada proveniente dos varios tipos de espécies

ciprestes (Figura 1).
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Figura 1 — Oleo de cedro e arvore da familia cipreste

Este 6leo apresenta diversas aplica¢des diretas e indiretas nas areas da aromaterapia e das industrias
alimentar e cosmética (Figura 2). Pode ainda ser utilizado na elaboragdo de repelentes de insetos e
apresenta propriedades interessantes do ponto de vista da salde tais como: antisséptico, anti-

inflamatdrio e antifungico.

a) b) c) d)

Figura 2 — Exemplos de aplicacdo do dleo de cedro: a) dleo essencial utilizado na aromaterapia, b) repelente de

insetos, c) spray limpa-maveis, d) produto tira-gorduras.

A constituicdo do dleo de cedro pode variar largamente dependendo da espécie, do ambiente e do
estado fisiolégico em que a planta se encontra 2. No entanto, no caso da espécie Cupressus lusitanica,
sabe-se que os compostos a-pineno, B-pineno e 6&-3- careno geralmente sdo os principais
componentes ? apresentando concentra¢des na ordem de 11.2, 16.5 e 19.4 %, respetivamente. Todos

estes compostos organicos sdo constituidos por &tomos de carbono e hidrogénio (Figura 3).
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a-pineno -pineno 4-3-careno
Figura 3 — Estruturas quimicas dos principais componentes do dleo de Cupressus lusitanica.

Nesta atividade, demonstra-se a extracao do dleo de cedro através da técnica de destilagdo por
arrastamento de vapor de folhas de cedro. Neste tipo de destilacdo produz-se vapor de agua numa
caldeira que é posteriormente introduzido na montagem da Figura 4. E de notar que esta destilacdo
s6 pode ser realizada quando os componentes que queremos extrair ndo sdo sollveis em dgua, como

é o caso da maioria dos compostos presentes no éleo de cedro.

Figura 4 — Montagem da destilacdo por arrastamento de vapor e baldo de destilagdo com folhas de cedro.

O destilado (dgua e 6leo de cedro) é passado para uma ampola de decantagdo. Como a quantidade
destes compostos existente no cedro é relativamente pequena procede-se a uma extracdo liquido-
liquido desta fase aquosa, adicionando um solvente organico (cloroférmio) (Figura 5). Através de

decantacgdo separam-se os dois liquidos imisciveis e com diferentes densidades.
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Figura 5 — Extracdo liquido-liquido com separagdo do dleo de cedro em cloroférmio (fase organica) da fase

aquosa.

Uma vez separadas as fases organica e aquosa, de forma a remover o cloroférmio adicionado, efetua-

se evaporacdo do mesmo recorrendo ao aparelho rotavapor (Figura 6).

Figura 6 — Destilacdo do cloroféormio num evaporador rotativo.
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Extracao da clorofila dos espinafres

Os principais pigmentos existentes nas folhas de espinafres sdo os compostos organicos clorofilaae b

(Figura 7). A clorofila é um composto foto receptor da luz visivel, essencial para a realizacdo da

fotossintese.

clorofilab

Figura 7 — Espinafres e estruturas quimicas da clorofila a e b.

Nesta experiéncia vamos isolar estes pigmentos das folhas de espinafres?, através de uma técnica
denominada extracdo em soxhlet (Figura 8). Nesta técnica, usa-se o etanol como solvente que ao ser
aquecido entra em ebuli¢do, evapora e vai condensar no extrator sobre as folhas de espinafre cortadas,

sendo depois reconduzido ao baldo juntamente com a clorofila.
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Figura 8 — Extracdo da clorofila em soxhlet.

As folhas de espinafres depois de submetidas a esta extracdo ficam completamente descoloridas

(Figura 9).

Espinafces
o da

Figura 9 - Espinafres antes e depois da extracado.

Em seguida, separa-se o solvente por destilagcdo recorrendo a um rotavapor ou evaporador rotativo

(Figura 10).
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Figura 10 - Destilagdo do etanol num rotavapor

O solvente é evaporado e condensa no refrigerante, sendo recolhido num baldo. Deste modo obtém-
se o chamado extrato que contém a clorofila a e b (Figura 7), além de outras substancias em menor

guantidade.
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Sintese da aspirina®

Os efeitos medicinais do extrato de salgueiro sdo conhecidos ha mais de 2000 anos. Era usado para
aliviar as dores e reduzir a febre. No inicio do século XIX os quimicos descobriram que o principio ativo
desses extratos era o acido salicilico que apesar de ser um bom analgésico, antipirético e anti-
inflamatdrio provocava graves irritacGes gastrointestinais. Em 1893, Bayer descobriu que uma simples
modificagdo do acido salicilico em acido acetilsalicilico (aspirina®), originava um composto que atuava
mais eficazmente e com efeitos secundarios muito mais reduzidos. Além de analgésico e antipirético,
reduz o risco de ataque cardiaco em pacientes com problemas cardiovasculares. A aspirina tem dois
grupos funcionais ligados ao anel aromatico: um grupo éster que é neutro e um grupo acido carboxilico
gue tem propriedades acidas. Neste trabalho prepara-se a aspirina fazendo a reacdo entre o anidrido

acético e o acido salicilico (esterificacdo) catalisada pelo acido sulfurico® (Figura 11).
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Figura 11 — Esquema reacional da sintese da aspirina

Na figura 12 pode observar-se a montagem para realizar a sintese deste composto consistindo num
baldo de 3 tubuladuras, condensador de refluxo e termdmetro e uma barra de agitagdo magnética.
Apds a adicdo dos reagentes, a mistura reacional é aquecida num banho de dgua a 50-60 2C com

agitagdo magnética durante 10 minutos.

Figura 12 - Montagem para a reaccao de sintese da aspirina.

Ao adicionar agua fria da-se a precipitacdo completa do produto que é isolado por filtracdo a vacuo

depois de arrefecido em gelo? (Figura 13).
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Figura 13 - Isolamento da aspirina por filtragao a vacuo.
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Quimica na escuridao

Fluorescéncia

A fluorescéncia é um fenémeno observado quando certas substancias sdao expostas a radiacdo ultra-
violeta, verificando-se emissdo de luz. A absor¢ao da radiagdo (energia) origina transi¢cdes
eletrénicas do estado fundamental para niveis de energia superiores (estados excitados).
Quando os eletrdes voltam ao ao estado fundamental libertam energia dando-se entdo a
emissdo de luz. E um processo muito rapido. Existem varios compostos orgdnicos que sdo
fluorescentes quando observados sob uma lampada de ultravioleta como por exemplo, o
quinino existente na agua toénica, a fluoresceina (Figura 14) muito utilizada para detec¢do de
aguas subterraneas, exames oftalmoldgicos (angiogramas) e como marcador biolégico, como

por exemplo em quimica forense.
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Figura 14 - Agua tdnica, solucdo de eosina e de fluoresceina sob luz ultravioleta.

Existem também compostos fluorescentes em notas, cartas de condugdo e outro tipo de documentos
(Figura 15). Este tipo de analise é de igual modo usado em investigagdo criminal para verificagdo da

validade de papel-moeda e de diversos documentos.

Figura 15 — Vérios documentos e notas sob luz natural e sob luz ultravioleta.

Fosforescéncia

Afosforescéncia é umtipo de luminescéncia que ocorre em certos materiais. Neste processo o material
absorve energia de radiacdo na zona do visivel, a qual é depois emitida sob a forma de luz de forma
lenta. O termo fosforescéncia tem origem na Antiguidade Cldssica, uma vez que os materiais com estas
propriedades eram designados por fésforo (do Grego phosphoros, portador de luz).! Um exemplo de

materiais fosforescentes sdo as placas de sinalizacdo de emergéncia, em cuja composicdo estd
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presente o sulfureto de zinco dopado com cobre, que é composto quimico responsavel pelo brilho que

observamos no escuro (Figura 16).

Figura 16 — Exemplo de objectos fabricados com materiais fosforescentes.

Material:

e Placa fosforescente (ou uma placa de sinalizagdo de saida de emergéncia)
e Ponteiro laser de cor azul (ou lanterna do telemovel)

e Llanterna de LEDs azuis

e Aquario luminescente

Esta actividade devera ser realizada numa sala escura. Usando o ponteiro laser vamos tentar escrever
uma mensagem ou fazer um desenho na placa. Sera possivel? O que acontece quando o raio laser toca

na placa? Usando a lanterna descobre os habitantes do aquario.

Quimiluminescéncia

Jatodos ouviram falar de “glow party”. E uma festa cheia de luz e cor, onde se utilizam muitos produtos
fluorescentes e luminosos. Muitos dos artigos usados nestas festas, consistem em pequenos tubos de
plastico que se podem apresentar como pulseiras, colares, que se dobram até partir e ficam luminosos

durante bastantes horas? (Figura 17).
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Figura 17 — “Glow Party”

Quando surgiram os primeiros produtos deste género, nos anos 70, os chamados “glow sticks” ou
y ” o . - . N -

cyalume” tinham como principal funcdo servir de luz de emergéncia. Atualmente sao utilizados nas
mais variadas situagGes uma vez que sdo a prova de agua, toleram altas pressdes, ndo necessitam de
baterias ou pilhas, ndo geram calor e sdo muito baratos. Sdo por isso muito utilizados pelas forcas

militares, campismo, mergulho, pesca, etc (Figural8).
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Figura 18 — Aplica¢Oes praticas dos “Glow sticks”

A luz emitida por estes produtos esta relacionada com o fenédmeno da quimiluminescéncia, ou seja,
com a emissdo de luz devido a uma reacdo quimica®.

Quando se juntam determinados reagentes, uma das moléculas, (ativador - ACT), é eletronicamente
excitada devido a reagdo, regressando depois ao seu estado fundamental emitindo nessa altura luz
fluorescente. Nos “glow sticks”, os reagentes estdo em 2 compartimentos separados. No momento em
gue se dobra, quebra-se um dos compartimentos, originando a reagdo com a consequente emissao de

luz que dura varias horas (Figura 19)*.
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Figura 19 — Como funciona um “Glow stick”

http://science.howstuffworks.com/innovation/everyday-innovations/light-stick2.htm

Nesta experiéncia vamos mostrar este fenédmeno da quimiluminescéncia, fazendo reagir o oxalato de
2,4,6-triclorofenilo (um éster) e a dgua oxigenada (perdxido de hidrogénio), formando um perdxido
ciclico que interage com o ativador (ACT) ficando no seu estado eletronicamente excitado, o qual emite
luz fluorescente ao voltar ao estado fundamental (Figura 20). Verifica-se também a libertacdo de

diéxido de carbono®’.

Cl

Cl cl O 0]
*
al cl +  H0p ——> ——> 2CO, /_—\: 2CO0,
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cl ACT ACT

*

Cl Cl

. Cl ”’

Figura 20 — Reacdo de quimiluminescéncia com um ativador (ACT)

A cor emitida dependerd do ativador utilizado®. Por exemplo com a rodamina a luz emitida é vermelha,
com o trans-9-(2-feniletenil)antraceno’ é azul, com a eosina é laranja e com o rubreno é amarela

(Figura 21).
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Figura 21 — Reagbes de quimiluminescéncia com varios ativadores.
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Introducao

VER cores estd dependente do modo como o olho humano interpreta a emissao de luz proveniente de
um objecto, que foi previamente irradiado por uma fonte luminosa, e corresponde a parte do espectro
electromagnético que é visivel. O olho humano é constituido por um mecanismo complexo,
desenvolvido para a percepg¢do de luz e de cor. E composto basicamente por uma lente e por uma
superficie fotossensivel que pode ser comparada a uma camara fotografica. As cores percebidas pelo
olho humano dividem-se em trés tipos: temos cones (células foto-receptoras) sensiveis a azuis e
violetas (A), verdes e amarelos (V) e encarnados e laranjas (E). Esses cones estao distribuidos sobre a
retina de forma heterogénea, sendo 94% do tipo V e E e somente 6% do tipo A. Esta aparente distor¢do
é, de facto, consequéncia de um processo evolutivo, j3 que é uma caracteristica dos primatas,
enquanto os restantes mamiferos sé tém dois tipos de cones. O terceiro cone que desenvolvemos,
além de dar mais informacdo sobre as cores, traduz-se fundamentalmente numa melhoria da

percepgdo dos contrastes.

E, pois, devido a esta capacidade de percepgdo da luz e da cor que em “VER Quimica” sera possivel
observar/interpretar diferentes ensaios coloridos que ilustram reac¢es quimicas de acido-base, de
complexacdo e de precipitagdo. Paraisso, iremos recorrer a compostos quimicos que tém a capacidade
de mudar de cor por mudanga do pH (indicadores acido-base), na presenca de um ido metalico

(indicadores metalocrémicos) ou por precipitacdo (indicadores de precipitacdo).

Este mddulo de experiéncias foi, entdo, concebido de modo a apresentar testes de analise qualitativa
e guantitativa, envolvendo diversos tipos de indicadores, baseando-se em reacg¢des colorimétricas e
sem recorrer a equipamento laboratorial mais sofisticado.

As experiéncias envolvidas neste topico sdo:

e Asantocianinas e a avaliacao do pH



e Indicador universal
e Indicadores metalocrémicos

e Método de Mohr no doseamento de cloretos

As antocianinas e a avaliacdao do pH

Os indicadores acido-base sdo substancias naturais ou sintéticas, que tém a propriedade de mudarem
de cor em fungdo do pH. Normalmente s3o acidos ou bases fracos, que estdao em equilibrio com o seu
par conjugado, apresentando a forma acida (HInd) e a forma basica (Ind’) cores diferentes:
Hind <— H*'+ Ind".

As antocianinas sdo pigmentos responsdveis por uma grande variedade de cores de frutas, flores e
folhas. Estes pigmentos sdao, no fundo, indicadores acido-base naturais visto que mudam de cor com o
pH (maior ou menor acidez), podendo adquirir cores que variam do vermelho ao violeta e ao azul. E
por isso que as horténsias podem ser azuis ou cor-de-rosa, conforme o sitio onde sdo plantadas, ou
dependendo do que se adiciona ao solo. Outras flores e folhas, como por exemplo as azéleas, hibiscos
e a couve roxa, também apresentam pigmentos deste tipo.

As antocianinas tém ainda aplicacgdo como corantes alimentares (E 163 corante vermelho) [1],
atendendo a que os corantes alimentares sintéticos tém vindo progressivamente a ser menos

apelativos.

OH
HO o O
e
06

oGl

/ Forma vermelha \

Forma incolor

oGl + H

oGl
Forma azul

Figura 1 — Equilibrios quimicos envolvendo antocianinas em funcdo do pH (adaptado de [2]).
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Estes pigmentos naturais conseguem ser extraidos facilmente a frio, com metanol ou etanol
ligeiramente acidificados. A cor e a estabilidade de uma antocianina dependem largamente do pH do
meio em que se encontra: a maior estabilidade é obtida a valores mais baixos de pH e diminui com o
aumento do mesmo. Em meios com diferentes valores de pH, as antocianinas encontram-se em
diversas formas que adquirem cores diferentes (ver Figura 1): em meio acido, as antocianinas estdo na
forma de sais de oxdnio e sdo geralmente de cor vermelho vivo; com o aumento do pH,tem-se uma
diminuicdo da intensidade da cor vermelha devido a conversdao desta forma numa forma incolor,
através de ataque nucleofilico da agua; com o aumento do pH ocorre a abertura do anel principal da
antocianina e da-se um equilibrio tautomérico que envolve dois ismeros de tom amarelo pdlido; para
pH neutro e basico também se dd a desprotonagdo do ido oxdnio com formagdo de espécies
violeta/azul.

Nesta experiéncia é preparado um extracto de couve roxa, por macera¢do de pedacgos de folha em
etanol, e seguidamente ¢ analisada a acidez/basicidade de varios produtos de uso doméstico corrente

(vinagre, fermento, farinha Maizena, pasta de dentes, liquido limpa-vidros, lixivia).

Figura 2 — Ensaios de deteccdo de pH em varios produtos de uso doméstico com extracto de couve roxa.

Indicador universal

O chamado indicador universal consiste numa solugdo acastanhada, que permite a deteccdao do pH
num continuo espectro de cores que vai do vermelho ao azul/violeta, passando pelo verde. Apesar de
se apelidar de indicador universal, esta solucdo é, na realidade, constituida por uma mistura de
indicadores 4acido-base. O indicador universal também pode estar embebido em fitas de papel
absorvente, sendo cortadas pequenas tiras para utilizacgdo no laboratério. Apesar de existirem

diferentes composi¢des para a solugdo final, podem adoptar-se como solventes polares a 4gua e um
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alcool (metanol, etanol ou 1-propanol) e escolher-se uma mistura de 4 indicadores acido-base:

vermelho de metilo, azul de bromotimol (sal monossddico), azul de timol (sal monossédico) e

fenolftaleina (sal de sédio) (ver Figura 3).

O vermelho de metilo é vermelho a pH < 5 e amarelo a pH > 5, sendo responsavel pela coloragdo da

solugdo a pH mais acido. Por sua vez, o azul de timol é vermelho a pH < 2, azul a pH > 8 e apresenta

coloragdo amarela intermédia. Desta forma, o azul de timol permite diferenciar pHs muito baixos (cor

vermelha) e, como é amarelo a pH = 7, a cor resultante torna-se verde na mistura com o azul de

bromotimol. O azul de bromotimol é amarelo a pH < 6 e azul a pH > 6, definindo entdo o

laranja/amarelo na mistura final e na zona de pH 4-6, impondo o tom azul a pH bdasico. Este tom

azul/violeta é reforcado pela presenca da fenolftaleina no indicador universal. Finalmente, a solucdo

final é neutralizada a cor verde com algumas gotas de NaOH.
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Figura 3 — Composicao da solugdo de indicador universal (adaptado de jameskennedymonash.wordpress.com).

Nesta experiéncia, a solucdo de indicador universal preparada, bem como fitas de papel universal, sdo

usados para analisar a acidez/basicidade de varios produtos de uso corrente (vinagre, dgua oxigenada,

farinha Maizena, pasta de dentes, liquido limpa-vidros, lixivia).
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Figura 4 — Ensaios de detecg¢ao de pH em varios produtos de uso doméstico usando o indicador universal.

Indicadores metalocromicos

Uma reaccdo de complexagdo consiste numa reac¢do quimica entre um ido metdlico (M) e um
composto (L), também chamado de ligando ou complexante, que da origem a um composto de
coordenagdo denominado complexo metalico (ML):
M+L —= ML

Os ligandos sdo compostos doadores de electrdes que se ligam aos iGes metalicos, deste modo
formando complexos. Um complexante largamente utilizado, tanto em analise quimica como
bioquimica, medicina, diversas industrias e tratamento de efluentes, é o EDTA, visto ser um composto
facil de obter puro e formar complexos de elevada estabilidade com a maior parte dos metais, entre
os quais o ferro e o célcio. O EDTA (abreviatura de acido etilenodiamino tetraacético) é um ligando
hexaidentado que se coordena aos iGes metdlicos através dos seus atomos de azoto e de alguns dos

atomos de oxigénio, originando, por isso, complexos extremamente fortes.
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Figura 5 — Estrutura do a) EDTA e de um seu b) complexo metalico.
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As reaccGes de complexacdo tém sido usadas quer com objectivos qualitativos (reconhecer um dado
metal em solucdo devido ao aparecimento de uma cor caracteristica) ou com fins quantitativos
(doseamento da espécie por comparacdo das intensidades de cor obtidas ou por titulacdo
complexométrica).
Em geral, numa titulagdo complexométrica directa, tem-se na bureta a solucdo de complexante e no
copo de titulacdo a solucdo a titular, com o ido metalico em causa. No entanto, para detectar o ponto
de equivaléncia da titulagao, em que o complexo estd completamente formado, ou seja, o ponto em
gue a quantidade de complexante adicionado é igual a de ido metdlico a dosear, partindo do principio
de que se forma um complexo 1:1 (M/L), é necessério adicionar um indicador metalocrémico a solugéo
contida no copo de titulagdo. Os indicadores metalocrémicos (Ind) sdo compostos organicos capazes
de formarem complexos (Mind) com determinados iGes metdlicos (M) e que apresentam cores
distintas na forma complexada e livre.
M + Ind - Mind

Por sua vez, estes indicadores também tém, em geral, comportamento dacido-base, podendo
apresentar cores diversas consoante o nimero de protdes que adquirem. Sendo assim, uma boa
detecc¢do do ponto de equivaléncia numa titulagdo complexométrica exige, para além de uma reacgao
de complexacdo rapida, que o complexo Mind tenha cor distinta da forma livre Ind do indicador ao pH
em que é feita a titulagdo. Deste modo, no inicio da titulagdo a cor que aparece corresponde a da
forma Mind, porque ainda nao foi adicionado qualquer complexante L ao ido metdlico (M), e no ponto
de equivaléncia a cor obtida é a correspondente a Ind visto que todo o ido metdlico M se ligou ao
complexante L para dar o complexo ML. Para isto funcionar desta maneira, o complexo do metal com
o indicador (MInd) deve ser menos estdvel do que o complexo do metal com o titulante (ML), caso
contrario o titulante ndo desloca o indicador do metal no ponto de equivaléncia.

Mind+L-> ML+ Ind
Neste mddulo de experiéncias sdo apresentadas duas titulagdes complexométricas para titular ferro,

e calcio, usando como indicadores metalocrémicos acido salicilico e calcon, respectivamente.
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pH Metal
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Figura 6 — Formac3o de um complexo violeta entre o acido salicilico e Fe3* [3].

Figura 7 — Titulacdo complexométrica do ferro com EDTA usando 4cido salicilico: a) antes do ponto de

a)

b)

equivaléncia; b) depois do ponto de equivaléncia.
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Figura 8 — Titulagdo complexométrica do calcio com EDTA usando calcon: a) antes do ponto de equivaléncia; b)

depois do ponto de equivaléncia.

Método de Mohr no doseamento de cloretos

A volumetria de precipitacdo baseia-se em reac¢des que envolvem a formag¢do de compostos pouco
solUveis. Apesar das titulagdes de precipitacdo estarem entre os métodos analiticos mais antigos, sao
limitadas porque muitas reacgdes de precipitacdo ndo tém uma velocidade de reac¢do ou um processo
de deteccdo visual adequados. Além disso, a co-precipitacdo da espécie a analisar e do titulante leva
frequentemente a reac¢des ndo estequiométricas e a uma detecc¢do incorrecta do ponto final da
titulacao.

As titulagBes argentimétricas fazem uso de uma solugdo padrdao de nitrato de prata e utilizam um
indicador de precipitacdo especifico, no caso de se realizar deteccdo visual do ponto de equivaléncia.
Em concreto, o método de Mohr [4] foi desenvolvido para a determinacgdo de iGes cloreto, brometo e
iodeto usando como titulante uma solugao padrdo de nitrato de prata e como indicador uma solugao
de cromato de potassio. Neste método, estdo envolvidos dois equilibrios de precipitacdo, que se
indicam a seguir.

Reacgdo de titulagdo: Ag*'+ClT <— AgCl(s) (precipitado branco)

Reac¢do do indicador: 2 Ag*+ CrOs> < Ag,CrOq(s) (precipitado vermelho tijolo)

Como a solubilidade molar do precipitado de Ag,CrO4 (Kps = 1,12 x 102, S=6,5 x 10° M) é cerca de 5

vezes maior do que a do AgCl (Kps = 1.77 x 10, S = 1,3 x 10° M), entdo o AgCl precipita primeiro.
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Imediatamente apds o ponto de equivaléncia, inicia-se a precipitacdo do cromato de prata, que sinaliza

o fim da titulagdo (Figura 9b) e ndo 9c¢)).

a) b) c)

Figura 9 — Titulagdo de uma amostra de cloretos pelo método de Mohr: a) antes do ponto de equivaléncia, b)

no ponto de equivaléncia e c) depois do ponto de equivaléncia, com excesso de titulante adicionado.

A maior limitacdo do método de Mohr é a necessidade de um controle rigoroso do pH da solugdo a
analisar, que deve situar-se entre 6,5 e 10,5.
Na realidade, quando o pH é inferior a 6,5, forma-se dicromato de prata, que é consideravelmente
mais sollvel do que o cromato de prata,e isso traduz-se num erro de determinagdao do ponto de
equivaléncia.

2CrO# +2HY <= 2HCrOy <— Cr,0, +H,0
Quando o pH é superior a 10,5, o ido prata, em vez de reagir com o cloreto, pode formar hidréxido de
prata ou 6xido de prata, ambos insoluveis.

2Ag"+20H <— 2AgOH(s) =— Ag0(s)+H;0
Os metais de transi¢do sao interferentes para o método de Mohr porque formam hidréxidos insoluveis
ou sais bdsicos em meio neutro ou em solucdes alcalinas que tendem a co-precipitar os ides cloreto.
Além disso, alguns hidroxidos sdo bastante coloridos, como Fe(OH)s, e mascaram a cor do indicador.
Chumbo e bério também ndo devem estar presentes por formarem cromatos pouco soluveis.
Finalmente, anides como fosfato, carbonato e oxalato interferem também neste método por

formarem sais pouco sollveis com a prata em solucGes neutras e alcalinas.
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A descoberta da Engenharia Quimica

Licinio Ferreira, Fatima Rosa, Remigio Machado
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001 Lisboa.

Foi o britanico George Davis quem, em 1880, verificando a necessidade de uma nova profissdo na drea
da industria quimica, criou o primeiro curso de engenharia quimica na Universidade de Manchester.
Actualmente, a importancia da Engenharia Quimica na sociedade estd bem estabelecida e pode
resumidamente definir-se como a aplica¢do de principios cientificos de modo a beneficiar o Homem.
Aos Engenheiros pede-se que respondam aos desafios colocados e solucionem os problemas de forma
rapida, econdmica, e utilizando matérias-primas e processos ndo poluentes, atentos a preservagao
ambiental, garantindo a sustentabilidade de toda a cadeia produtiva.

Veja-se, por exemplo, como no problema da degradac¢do dos pldsticos, que pode prolongar-se por
centenas de anos, a Engenharia Quimica responde com a criacdo de novos materiais rapidamente
biodegraddveis. Ou no desenvolvimento de energias renovaveis em substituicdo dos combustiveis
fosseis como o petrdleo, na produgdo de biodiesel a partir de éleos usados, etc.

A Engenharia Quimica estd hoje presente numa vasta gama de aplica¢des tdo diversificadas como as
bebidas, tintas, tratamento de aguas e efluentes, cosmética, produtos de higiene, medicamentos,
papel e tantas outras.

Apresentam-se alguns exemplos que provam como a engenharia quimica estd presente no nosso dia

a dia.

Pressao e Vacuo

A pressdo é uma grandeza que mede a ac¢do da forga exercida pela colisdo das particulas dum fluido
sobre um objecto ou espaco. No caso concreto da pressao atmosférica trata-se da forca exercida pelos
gases da atmosfera sobre a superficie do planeta, referindo também a pressdo exercida sobre
determinada camada de ar. A pressdo atmosférica depende da altitude, diminuindo quando esta
aumenta. Deste modo, a pressdao no alto duma montanha ou, por exemplo, num décimo andar, é
inferior a pressdo na base da montanha ou no rés/chdo. Quando mergulhamos no mar a pressdo
também aumenta devido ao peso / forca exercida da dgua que esta sobre nés. A superficie a pressdo
é de 1 atm, a profundidade de 10 m é de 2 atm, a profundidade de 20 m é de 3 atm, e assim

sucessivamente. O vacuo é a condicdo de um local completamente vazio, ou seja, total inexisténcia de
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matéria. O vacuo pode ser produzido por meio da succdo do ar do interior de um recipiente através de
uma bomba pneumatica, técnica utilizada por exemplo para conservacgdo de alimentos.

Os conceitos de pressdo e vacuo sao importantes na engenharia quimica, a eles se recorrendo em
variados processos.

Quando temos um recipiente fechado com um baldo vazio fechado no seu interior, ambos se

encontram a pressao atmosférica figura 1.

Figura 1- Erlenmeyer fechado com agua e baldes

Se aplicarmos vacuo no interior do recipiente as moléculas de ar que se encontram no baldes e
exercem pressdo sobre as paredes do baldo fazem o baldo dilatar-se pois tem disponivel o espago vazio

dentro do Erlenmeyer, figura 2, permitindo o aumento das suas dimensdes.

Figura 2- BalGes inchados apds o vacuo efectuado no Erlenmeyer

Outro efeito que se observa é o impacto da temperatura na pressdo. Se diminuirmos a temperatura
diminuimos a energia cinética das moléculas e a pressdo diminui; se aumentarmos a temperatura a

pressdo aumenta, pois, a velocidade das moléculas aumenta.
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Exemplos de processos que funcionam melhor sob vacuo: destilacdo, filtracdo, etc. ou sob pressao:
reactores.

Assituacdo mais comum é a destilacdo. A pressdes baixas, sob vacuo, diminui a temperatura de ebulicao
e assim é possivel efectuarem-se separacgées de liquidos por destilacdo a temperaturas inferiores as
normais com consequente poupanca de energia. Na figura 3, a temperatura da agua da tina estd a
mesma temperatura da agua no Erlenmeyer. Contudo, depois de se submeter o Erlenmeyer ao vacuo,

a agua nele contida estara a ferver enquanto a da tina ainda ndo ferve.

Figura 3 - No Erlenmeyer sob vacuo a temperatura de destilagdo é mais baixa

Como exemplos de situagdes a ter em consideragdo nos conceitos de pressdo e vacuo temos o
enchimento e esvaziamento de tanques de armazenagem de fluidos.

No caso do enchimento tem de se garantir uma abertura para o exterior para que os gases pré-
existentes no interior do tanque (ar ou gas inerte) possam sair, pois o aumento da pressao dos gases
pode fazer o tanque explodir.

Também no esvaziamento de tanques tem de se garantir que haja uma abertura para o exterior para
permitir a entrada de gases, de modo a manter-se a pressdo no interior, evitando o vacuo e a possivel
implosdo dos tanques.

Variacdo da temperatura exterior. Entre Verdao e Inverno pode ocorrer um grande intervalo de
temperaturas e consequentemente de pressGes dentro dos tanques. No Verdo aumenta a
temperatura, os gases dilatam e aumenta a pressao. No Inverno diminui a temperatura, os gases
contraem e diminui a pressao.

Para evitar esta situagdo é necessdrio existir uma ligacdo com o exterior para que os gases possam
entrar e sair livremente de modo a manter a pressdo constante dentro dos tanques.

Esta situacao tem o especial melindre de o colapso de tanques de armazenamento ocorrer geralmente
em noites frias de Inverno, podendo demorar muito tempo até que o operador se aperceba do

sucedido.

71



Figura 4 — Tanques industriais cilindricos e tanque colapsado [1], [2]

Misturador-Decantador

A extrac¢do liquido-liquido é uma operagdo unitaria de grande aplicagdo na industria quimica,
nomeadamente na metalurgia extractiva, para recuperacdao dos metais existentes na fase aquosa
resultante da lixiviacdo de minérios. Esta técnica de separagao utiliza-se para extrair um elemento,
um sal iédnico ou um composto dissolvido numa solugdo, através do contacto desta com um solvente
liquido extractante (habitualmente organico) ndo miscivel com a solucdo original. A extrac¢do liquido-
liquido tem por objectivo recuperar e concentrar um elemento valioso existente numa fase aquosa
(sais de ouro por exemplo) ou eliminar para efeitos de tratamento da fase aquosa um elemento ou
compostos téxicos e/ou poluentes dessa mesma fase aquosa (por exemplo o cromio da industria dos
curtumes ou compostos organicos como os polifenois das dguas rugas.)

Numa extracao liquido-liquido o solvente de extracgdo tem como componentes principais um diluente
(liquido organico utilizado para solubilizar o extractante) e um composto extractante (HR) composto
gue reage com o soluto pretendido. O extractante é um composto quimico do grupo das oximas, grupo
cuja formula geral RR'C = NOH, onde R é uma cadeia lateral organica e R' pode ser Hidrogénio,
formando uma Aldoxima, ou outro grupo organico, formando uma Cetoxima. Assim, por exemplo, para

+

a extraccdo do ido Cu,e®* com uma concentracdo de 1gr/l conferindo & solu¢do uma cor azul
caracteristica, a extrac¢do pode ser representada pela estequiometria da reacgao:
Cug; + 2HRyrg S CuRyrg + ZHJq
em que CuR;,,, representa o complexo resultante da reacgdo metal- extractante
A figura 5 mostra o misturador-decantador utilizado na montagem experimental.

Os misturadores sdo constituidos por dois cilindros concéntricos. O cilindro interior é alimentado na

fase aquosa e na fase organica por duas tubuladuras de base, assinaladas na Figura 1 com uma seta
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azul. Apds a alimentacdo, as fases liquidas contidas no cilindro interior sdo submetidas a agitacdo
mecanica, que dispersa sob a forma de finas goticulas a fase organica na fase aquosa formando uma
suspensao com elevada area interfacial, aumentando significativamente a cinética da reacgdo de
extracgao [3, 4]. Sob o efeito da agitagdo, a suspensao é também transportada até ao orificio lateral
situado no topo do cilindro interior (assinalado com seta vermelha na figura 5) onde por transbordo
escoa para o cilindro exterior. Uma vez que o cilindro exterior ndo é agitado, as duas fases liquidas
separam-se por decantagdo. A solugao aquosa refinada mais densa acumula-se na base e sai pela
tubuladura lateral junto & base do cilindro. O solvente organico ligado ao ido Cuaq** sendo menos denso
flutua e acumula-se no topo do cilindro exterior saindo pela tubuladura lateral conforme indicado na
Figura 5. As fases aquosa e organica, ao sairem do cilindro exterior sdo encaminhadas para as entradas
dos misturadores decantadores adjacentes, permitindo a realizagdo de um novo andar de extrac¢do
liquido-liquido repetindo-se o processo até se utilizarem todos os misturadores decantadores

presentes na montagem.

4= Alimentacdo

Figura 5 — Misturador decantador

Comoindicado na figura 6, a alimentacdo das fases aquosa e organica efectua-se nos extremos opostos
da montagem, o que implica que o sentido do transporte activo da fase aquosa se dad em contra
corrente relativamente ao sentido de transporte activo da fase organica. A extraccdo em contra
corrente permite que em cada andar o gradiente de concentracdes do soluto Cu,q>* entre as duas fases
da suspensdo seja o maximo possivel, permitindo uma maior eficiéncia global da extraccdo

liquido-liquido.
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Aquosa com 1 gr/l de Cugq?*

v |
_Entrada de solv

TR LT

orgdnica com o complexo

Tubo de Saida de fase Aquosa tratada sem Cobre

Figura 6 — Equipamento experimental 5 misturadores decantadores. Fase aquosa no Erlenmeyer maior com
uma solugdo com 1 gr/l de Cu,q* de cor azul. A fase orgénica no Erlenmeyer menor com o solvente contendo o

extractante cor castanha

A diminuicdo acentuada da intensidade da cor azul que se verifica na fase aquosa de saida de cada
misturador decantador deve-se ao facto de a solugdo aquosa de saida de cada andar (refinado) ter
relativamente a entrada uma concentracdo muito menor de Cuaq**.

Em contrapartida, nota-se que a fase organica a saida de cada misturador decantador apresenta um
tom castanho mais escuro face a entrada. Tal deve-se a que a rea¢do do complexo de cobre com a

molécula organica oxima origina uma cor castanha escura.

Tecnologias de Producdo do Hidrogénio

O Hidrogénio é conhecido desde ha muito como um gas que se obtém quando se colocam em contacto
acidos diluidos como o cloridrico ou o sulfurico, com metais como o zinco ou o ferro. Em 1784, Henry
Cavendish fez explodir misturas de Hidrogénio e ar recorrendo a faiscas eléctricas e percebeu que
obtinha um produto que parecia agua [5]. Estes resultados foram posteriormente explicados por
Antoine Lavoisier que deu ao gads o nome de Hidrogénio, caindo por terra a teoria de que a agua seria
formada apenas por um elemento.

Na figura seguinte (Fig. 7), ao adicionar acido cloridrico ao baldo contendo aparas de Zinco, observa-
se a efervescéncia causada pela grande libertagdo de bolhas, formadas por Hidrogénio gasoso, H,. Isto

ocorre porque o zinco, sendo um metal mais reactivo do que o Hidrogénio, é capaz de desloca-lo do
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acido e ocupar o seu lugar, formando um sal, o sulfato de zinco (ZnS04), no qual o metal é o catido.
Assim, o Zinco é oxidado, sendo o agente redutor, enquanto o hidrogénio é reduzido, sendo o agente
oxidante. A reagao pode ser representada pela equagao:

Zn + 2HCI - ZnCl; + H, Eq. 1
Observa-se que o Zinco metalico reage quimicamente com o acido cloridrico, produzindo cloreto de
zinco e libertando gds Hidrogénio.
Como o hidrogénio é muito pouco solivel em agua, ele pode ser recolhido num copo com agua e

detergente.

Figura 7 — Reacgdo producdo de Hidrogénio e sua combustdo

O Hidrogénio identifica-se devido ao pequeno estalido que ocorre quando uma pequena chama se
aproxima da espuma retirada do copo de recolha. A libertacdo do Hidrogénio é comprovada através

da sua combust3o.

Técnicas de tratamento de agua - Teste dos jarros

O teste dos jarros é um processo utilizado nas estacGes de tratamento de dgua para a determinacgdo
do pH ideal e das quantidades de floculante e coagulante mais adequadas.

Através da coagulacdo, as particulas coloidais sdo neutralizadas e aglutinadas em particulas de maiores
dimensdes, sendo coagulantes mais comuns os sais de ferro e aluminio. Para que todo o coagulante

se dissolva na dgua, a mistura deve ocorrer com agitagao.

75



Figura 8 - Teste dos jarros

O processo de coagulacdo depende de vérios parametros: pH do meio, quantidade de coagulante,
variabilidade e quantidade de particulas suspensas e velocidade de agitagdo da mistura.

A seguir ao processo de coagulacdo segue-se a adi¢gdao de um floculante para promover a agregac¢ao
das particulas formadas na coagulacdo. No inicio da floculagdo a velocidade deve ser maior pois as
particulas ainda se encontram dispersas na dgua, mas deve diminuir em seguida, pois como ha um
aumento consideravel dos flocos uma grande agitacao pode quebra-los.

Apds a floculacdo e coagulacdo dgua sofre uma decantagdo, processo de separacdo das particulas
sélidas em suspensdo que se vao depositando pela accdo da gravidade e que resultaram pela
floculagdo e coagulacdo em flocos de maior dimensao e mais densos que a agua.

Pela observacao da figura 8, verifica-se que o primeiro copo, onde nao se adicionou nem floculante
nem coagulante, continua com coloracdo. No segundo copo, juntou-se coagulante e pode verificar-se
alguma deposicdo de particulas, mas a agua ainda apresenta turvacao, indicador da presenca de
material em suspensdo. No ultimo copo adicionou-se floculante e coagulante. Formaram-se flocos de
maiores dimensdes, a decantag¢do foi mais rapida e a dgua ficou com um aspecto mais limpido.

A dgua resultante da decantacdo passa por filtros formados por camadas de carvao, areia e pedras que
irdo reter as impurezas restantes da fase anterior. Finalmente é ajustado o pH e para garantir a pureza
da agua adiciona-se cloro e fluor.

A velocidade de sedimentagdo de uma particula é muito importante na limpeza da agua visto que

particulas com velocidade de sedimentagdo baixa tendem a flutuar a superficie, enquanto que

76



particulas com velocidade de sedimentacdo alta tendem a depositar-se no fundo formando uma
camada.

A velocidade de sedimentacdo de uma particula é funcdo de varios parametros, como sejam a sua
densidade, didmetro, forma e esfericidade, bem como a densidade e viscosidade do fluido.

Na natureza, a dimensdo das particulas sedimentares é muito varidavel, podendo encontrar-se
elementos da ordem de algumas micras a metros de didmetro. Em funcdo disso, assim se utilizam

floculantes e coagulantes diversos, para formar particulas maiores e mais facilmente removiveis.
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Quimica 3D

Estrutura 3D de biomateriais: da escala molecular/atémica a macroscopica
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A estrutura da matéria ao nivel molecular/atdmico determina as suas propriedades fisicas e quimicas.
Neste moddulo vais poder constatd-lo: vamos mostrar-te como as diferengas no arranjo
molecular/atdmico de dois tipos de biomateriais (hidrogéis e cerdmicos) afetam as suas caracteristicas
e desempenho.

Os biomateriais sdo utilizados em dispositivos que contactam diretamente com os sistemas bioldgicos,
para reparar, regenerar ou substituir tecidos ou érgdos danificados ou que ndo estejam a funcionar
corretamente. Como tal, o seu desempenho, depende ndo sé das suas caracteristicas intrinsecas, mas
também da estrutura tridimensional da sua superficie, i.e. a topografia/morfologia, que determina em
larga medida a resposta do organismo. Vem conhecer connosco a importancia da estrutura 3D dos

biomateriais da escala molecular/atémica a macroscoépica.

Hidrogéis

Os hidrogéis sado redes poliméricas tridimensionais que tém a capacidade de reter dgua nos espagos
disponiveis existentes na sua estrutura, em quantidades que podem variar dos 10% até milhares de
vezes o seu peso seco [1] (Figura 1).

Devido a sua biocompatibilidade, propriedades mecanicas e excelente capacidade de
absorcdo/difusdo da dgua e outras moléculas, este tipo de materiais tem sido alvo de um interesse
crescente nas ultimas décadas, para um vasto nimero de aplicagdes biomédicas e farmacéuticas. Com
efeito, o facto de apresentarem propriedades semelhantes aos tecidos bioldgicos moles e das suas
caracteristicas e capacidade de interaccdo com as células poderem ser ajustadas através de
modificacGes na composi¢do, permitiu a sua utilizacdo em aplicagbes tdo diversas como lentes de
contacto, cartilagens artificiais, revestimentos de cateteres, valvulas, fios de sutura, pensos para
feridas, enxertos de pele, ou biossensores [2—4] (Figura 1). O seu papel tem vindo também a assumir
uma importancia crescente em areas como a engenharia de tecidos e medicina regenerativa ou na

libertacdo de farmacos [5].
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Figura 1: Algumas aplica¢Ges dos hidrogéis como biomateriais: lentes de contacto (A), cartilagem artificial (B),

pensos para feridas (C), suporte para crescimento celular (D).

Os hidrogéis podem ser naturais ou sintéticos, consoante a natureza dos polimeros que os constituem,
e conter um Unico tipo ou diferentes tipos de unidades estruturais (mondmeros) nas cadeias
poliméricas (homopolimeros ou copolimeros, respetivamente). Nos hidrogéis reversiveis ou fisicos, as
cadeias poliméricas sdo mantidas unidas devido a existéncia de emaranhados moleculares e de forgas
idnicas, interaccGes hidrofdbicas, interaccbes dipolares ou pontes de hidrogénio. Os hidrogéis
permanentes ou quimicos apresentam ligacGes quimicas covalentes cruzadas entre as cadeias, que
podem resultar da copolimerizagdo dos mondmeros com agentes reticulantes. Propriedades dos
hidrogéis, como a capacidade de absor¢do de dgua e a resisténcia mecanica, dependem da natureza e

densidade das ligages cruzadas, bem como do grau de cristalinidade (ordem estrutural) (Figura 2).
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Figura 2: Estrutura molecular de um hidrogel (A). Alteracdes no grau de cristalinidade (B) ou a adicdo de
agentes reticulantes (C) afetam propriedades como a capacidade de absorcdo de dgua ou a resisténcia

mecanica.

Os hidrogeéis podem ser produzidos utilizando uma vasta gama de mondmeros [3]. Dependendo da
aplicacdo, sdo escolhidos mondmeros com diferentes propriedades, que se combinam em quantidades
adequadas para obter as caracteristicas pretendidas para os hidrogéis. Os mondémeros a base de
metacrilato encontram-se entre os mais utilizados. Outros mondémeros como o etilenoglicol, n-
isopropilacrilamida, vinil acetato ou n-vinil-2-pirrolidona sdo também bastante comuns nas
formulagdes de hidrogéis para fins biomédicos. A adicdo de mondmeros especificos permite ajustar
propriedades como o conteido de d4gua do hidrogel, a sua maleabilidade, hidrofilicidade,
permeabilidade ao oxigénio, capacidade de absorgao de radiagao UV, coeficiente de atrito, resisténcia
a abrasao, capacidade de retenc¢do de farmacos ou as suas propriedades bactericidas.

Diversos métodos quimicos e fisicos tém sido desenvolvidos e utilizados para sintetizar hidrogéis [6].
Os métodos quimicos envolvem o enxerto de mondmeros sobre as cadeias dos polimeros ou a
utilizacdo de agentes reticulantes. Alguns destes agentes podem ser todxicos, originar reacgées
indesejdveis ou afectar a integridade de substancias a incorporar nos hidrogéis (e.g. células, proteinas,
farmacos), pelo que podera ser necessario remover o seu excesso apos a reac¢ao de polimerizagao.
Nos métodos fisicos, a formacdo do hidrogel ocorre por aquecimento ou arrefecimento da solucdo
polimérica, interaccdo idnica ou formacao de pontes de hidrogenio. A polimerizacdo por recurso a
radiacdo é também amplamente utilizada [7]. Baseia-se na producdo de radicais livres nos polimeros,
por exposicdo a uma fonte de alta energia (e.g. radiacdo gama, raio-X, feixe de electrdes).

Uma classe de hidrogéis que recentemente tem sido alvo de particular atengéo é a dos que respondem
a estimulos (“smart hyddrogels”) e cujo comportamento depende do ambiente que os rodeia [8]. Estes
materiais podem absorver ou libertar dgua ou outras moléculas na sequéncia de alteracdes do pH,

forca idnica, temperatura ou radiacdo electromagnética. Tém vindo a ser estudados e utilizados em
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diversas aplicacdes biomédicas, como biosensores, musculos artificiais, valvulas quimicas, imobilizacao
de enzimas e células, membranas de bioseparacao ou dispositivos de libertacdo de farmacos.

Seja qual for o tipo de hidrogel, a sua composicdo ou forma, antes da sua implantac¢do/colocacdo no
corpo humano deve proceder-se a respectiva esterilizacdo para eliminar a presenca de agentes
patogénicos e evitar infeccbes subsequentes. Os métodos convencionais de esterilizacdo podem
comprometer as propriedades fisico-quimicas de diversos hidrogéis devido a sua sensibilidade a
temperatura e radiacdo, e/ou pér em causa a sua biocompatibilidade devido a presenca de residuos

téxicos [9].

Ceramicos

Os materiais ceramicos sdao materiais inorganicos ndo metdlicos, cuja composi¢do quimica pode variar
significativamente, de compostos simples a misturas de muitas fases complexas ligadas entre si. De
um modo geral, sdo materiais duros e quebradicos, com baixa tenacidade e ductilidade, e apresentam
uma elevada estabilidade quimica. Devido as suas caracteristicas, ao nivel médico sdo usados
essencialmente em ortopedia, dentisteria e na producdo de sensores [10]. Podem ser bioativos,
bioreabsorviveis ou bioinertes [11]. Os ceramicos bioativos, como o biovidro ou vidro ceramico,
guando implantados no organismo induzem reac¢dOes biofisicas e bioquimicas, das quais resulta a
formacgdo de uma forte ligacdo entre o material e os tecidos, chamada fixagao bioativa. O tecido cresce
sobre o material, verificando-se uma continuidade entre ambos. Os materiais reabsorviveis, de que
sdo exemplo os fosfatos de cdlcio, sofrem uma degradacdo lenta no organismo, sendo
progressivamente substituidos pelo tecido hospedeiro. A velocidade de degradacao in vivo, deve ser
semelhante a velocidade de reparagdo dos tecidos vivos. Finalmente, os ceramicos bioinertes, como a
alumina, a zirconia ou o carbono, mantém a sua estrutura apds a implantagdo e ndo induzem resposta
imunoldgica no hospedeiro. Centremos a nossa atencdo por exemplo sobre a zirconia (ZrO;), para
percebermos em que medida a estrutura deste material ceramico ao nivel atdmico afeta as suas
propriedades. A zircdnia é o ceramico mais usado para substituicdo de coroas dentdrias, ndo sé devido
as suas caracteristicas mecanicas e biocompatibilidade, mas também as propriedades estéticas
[12,13]. A estrutura cristalina da zircdnia altera-se com a temperatura. A temperatura ambiente, a
zircénia existe naforma monoclinica. Acima de 1170 °C a estrutura monoclinica da origem a tetragonal,
que é estavel até 2370 °C. A temperaturas mais altas a Zirconia assume uma estrutura cubica (Figura

3) [14].
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‘ Zirconio
. Oxigénio

1170°C

Estrutura Monoclinica Estrutura Tetragonal Estrutura Cubica

Propriedade Zirconia tetragonal
Dureza Vickers (HV) [GPa] 12.2 16.0
Resistividade elétrica [uQ.cm] 7.7x107 1x10%2

Figura 3: Transformagdes de fase da zirconia com a temperatura e propriedades dafase cubica e tetragonal

[15,16].

Estas transformagGes sdo acompanhadas de altera¢des de volume e conduzem a variagdes em diversas
propriedades do material, nomeadamente 6ticas, mecanicas e elétricas. A zirconia clbica constitui
uma excelente imita¢do do diamante. Por seu turno, a zircdnia utilizada no fabrico de coroas dentarias
é constituida essencialmente pela fase tetragonal, embora também possa apresentar fase
monoclinica. Apds o processamento da coroa, esta é submetida a um processo de cozedura
(sinterizagdo) a alta temperatura (tipicamente 1500 °C) para se obter uma peca sélida coerente com
elevada resisténcia mecanica. A adicdao de pequenas quantidades de éxidos como a itria (Y,03)
estabiliza a fase tetragonal, evitando a transformacdo inversa para monoclinica, aquando do

arrefecimento, o que criaria elevadas tensdes internas e poderia levar a criacdo de fissuras no material.

Importancia da estrutura 3D da superficie dos biomateriais

A topografia/morfologia da superficie dos biomateriais determina em larga medida a resposta
biolégica por parte do organismo. Com efeito, as caracteristicas topogréficas da superficie afetam a
sua molhabilidade e consequentemente a adsorg¢do das proteinas presentes nos fluidos bioldgicos, que
ocorre imediatamente quando o material contacta com os fluidos bioldgicos [17]. A adsor¢do de
proteinas é o primeiro passo de uma série de processos bioquimicos e biofisicos que em ultima andlise
determina a biocompatibilidade do material. Em particular, afeta fendmenos como a coagulagdo
sanguinea, reac¢des inflamatdrias, infecdo, cicatrizacdo e adesdo celular. A topografia/morfologia

superficial tem também implicacGes diretas no conforto que um material proporciona (por exemplo,
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as lentes de contacto, cuja rugosidade deve ser a menor possivel) ou no seu desempenho tribolégico
(materiais para substituicdo de superficies articulares devem ter uma baixa rugosidade para reduzir o
atrito) [18]. A adesdo bacteriana (e.g. a lentes de contacto ou coroas dentdrias) é fortemente
favorecida pela maior rugosidade das superficies [19]. Finalmente, quando se pretende promover a
fixacdo mecanica dos implantes para facilitar a sua integracdo com os tecidos (e.g. nas estruturas

Osseas), é desejavel uma elevada rugosidade [20].

E/ /‘7\7‘;7&

1 mm
===

Figura 4: Imagens de microscopia ética de aplicagdes dos biomateriais onde se pretende uma elevada
rugosidade superficial — superficie externa da cupula acetabular da protese da anca (A) e implante mamdrio (B)

— e uma baixa rugosidade superficial — lente de contacto (C) e coroa dentaria (D).
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Impressao 3D
Dulce Simao® Herminio Diogo?,
2Centro de Quimica Estrutural, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av.

Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Acido polilatico
PLA ou 4cido polilatico é um biopolimero sintético termoplastico (Figura 1) que a temperatura de cerca

de 1509C permite ser moldado em diversas formas/geometrias que se mantém apds o arrefecimento.
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Figura 1 — Estrutura quimica do PLA

O PLA é sintetizado a partir de recursos agricolas renovaveis, como o amido de milho, raizes de
mandioca ou de cana e outros polissacarideos, evitando-se o uso de derivados do petrdleo (Figura 2).
Adicionalmente, a producdo de PLA por reciclagem permite reduc¢des energéticas apreciaveis em

comparag¢do com a utilizagdo de matéria-prima original.

Figura 2 — Batata, milho, mandioca e cana; matérias primas do PLA

O PLA é também produzido pelos mamiferos (incluindo os humanos) e pode também ser obtido por
via bacteriana. Uma das caracteristicas mais importantes do PLA é que ele se degrada, quando exposto
ao meio ambiente®? (Figura 3). Por exemplo, um objecto construido em PLA, apresenta um tempo de
vida médio de 1 ano em ambiente oceanico. Isto contrasta com os plasticos convencionais onde esse

valor se situa no intervalo 500 a 1.000 anos.
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Polymerization

Figura 3 — Biodegrabilidade do PLA

A (importancia da) impressao 3D

A gama de utilizagio do PLA no uso quotidiano é diversificada. E incorporado em embalagens
alimenticias, embalagens cosméticas, sacos de plastico, garrafas, canetas, vidros, tampas, talheres,
frascos, copos, bandejas, pratos, implantes médicos biodegraddveis, tais como suturas e parafusos

ortopédicos (Figura 4).

1m Blodogradable

Figura 4 — Biodegrabilidade do PLA

Um dos polimeros biorreabsorviveis mais utilizado na producdo de implantes estruturais é o PLA, que
apresenta excelentes propriedades mecanicas, é altamente biocompativel e os produtos da sua
degradacdo sdo facilmente eliminados, dado que o seu mondmero (4cido lactico), se encontra também
presente no metabolismo humano, originando CO; e dgua. Outra area de aplicagdo importante é no
sector téxtil onde o PLA é usado em detrimento do PET (polietileno tereftalato) com propriedades
fisicas e mecanicas comparaveis a este polimero, mas com melhores propriedades na darea da

retardacdao de chama e no tipo de gases gerados na auto-ignicao.
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O PLA é também muito utilizado no fabrico de filamentos de impressdo 3D. A temperatura de transi¢do
vitrea, Tg (ou temperatura de amolecimento) do PLA é cerca de 65°C, mas, normalmente, é misturado
com outros aditivos para torna-lo colorido e mais apropriado e atraente para a impressdo 3D (Figura
5). Outros materiais utilizados em impressoras de FDM sdo o acrilonitrilobutadieno estireno
(Acrylonitrile Butadiene Styrene, ABS) e para algumas aplicagdes mais especificas o policarbonato

(Polycarbonate, PC) e poliestireno (Polystyrene, PS).

Figura 5 — Biodegrabilidade do PLA

A impressao 3D é normalmente um método de prototipagem rapida que cria objetos tridimensionais
a partir de modelos CAD (Computer Aided Design). As trés dimensdes sdo construidas por
sobreimpressdo subsequente e para que isto funcione todas as camadas devem solidificar quando, por
exemplo, sdo utilizados materiais poliméricos.

Durante os ultimos 15 anos foram desenvolvidas varias técnicas de impressdo 3D e estdo disponiveis
diferentes materiais para impress3o, tais como pldsticos, ceramicos e particulas de metal®. Na drea da
farmacia o processo é utilizado no design inteligente (personalizado) de medicamentos e libertacdo
controlada de principios activos, na area da medicina para producdo de moldes e implantes para
circurgia e no campo da bioquimica para apoio na engenharia de tecidos, constituindo todos estes
exemplos de areas de aplicagdo em franco desenvolvimento.

A Tabela 1 mostra algumas das areas didaticas de aplicacdo da impressao 3D.
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Tabela 1

Engenharia Criacdo de prototipos antecipadamente idealizados em
computador.
Quimica Impressdo de moléculas evidenciando a estereoquimica das

mesmas. Reactores laboratoriais e agitadores a escala piloto.
Industria  aeroespacial e Fabrico de moldes e de protdtipos de componentes.
automovel

Biologia Impressao de 6rgaos do corpo humano ou réplicas de animais
Geografia Mapas evidenciando o relevo ou a topografia de uma dada regido
Artes & Arquitectura Creatividade de objectos e maquetas a 3 dimensdes

Medicina Fabrico de proteses ortopédicas e suturas absorviveis para cirurgia
Industria aeroespacial e Fabrico de moldes e de protétipos de componentes

automovel

Historia Impressao de artefacto arcaico ou medieval

Entretenimento e moda Produgdo de aderecos e joalharia

Alimentar Producdo de massas/pastas e decoragdo de bolos

O primeiro protétipo do que hoje se designa por impressao 3D foi patenteado (US4575330A) em 1984
pelo norte-americano Charles Hull com o titulo Apparatus for production of three-dimensional objects
by stereolithography. Esta técnica consistiu na deposi¢cao de um material foto-polimérico, seguido da
cura do mesmo, com o auxilio de radiacdao ultravioleta. Para fazer uma impressdo 3D o utilizador
necessita, previamente, de desenhar o objecto utilizando um dos softwares disponiveis para projec¢ao
em 3 dimensdes. Alternativamente podera efectuar um varrimento 3D da peca que pretende produzir.
Apds iniciar a impressao, aguarda-se que o objecto ganhe forma, dimensdo e profundidade (Figura 6).
Nas impressoras 3D que trabalham em modo aditivo, concretamente em Fused Deposition Molding
(FDM), um objeto tridimensional é construido através da sobreposicdo de varias camadas de um dado
material. De um modo genérico a tecnologia associada é caracterizada pela fusdo do material, seguida
da extrusdo do mesmo através de um nozzle. Permite utilizar materiais ecolégicos e dessa forma
minimiza ndo sé os desperdicios, mas contribui para um favoravel desempenho em termos de impacto

ambiental reduzindo as emissGes de gases toxicos ou com efeito de estufa.
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Figura 6 — Impressora e objetos 3D
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Quimica 3D em Realidade Virtual
Diogo Caria Ferreira, Rui Prada, Daniel Simdes Lopes

Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa e INESC-ID

Um bom conhecimento de Quimica Organica faz parte da formacdo fundamental de um quimico. A
sua aplicacdo é fundamental em vdrias vertentes da industria, como por exemplo, na industria
farmacéutica, na industria de materiais (polimeros, téxteis, etc.) e na industria alimentar.

O conhecimento em Quimica Organica envolve conhecer a estrutura dos compostos, a sua
representacao, e a sua nomenclatura e classificagdo em familias. Em relagdo a estrutura interessa
saber que atomos formam uma molécula, que ligagdes sdo estabelecidas entre os atomos e o formato
tridimensional que a molécula assume. Tudo isso confere diferentes propriedades ao composto.
Nesta experiéncia serd possivel manipular diretamente dtomos e criar moléculas com as proprias
maos. Tudo através de um jogo num laboratério virtual imersivo usando tecnologia de Realidade
Virtual (RV). E também possivel testar o conhecimento adquirido em desafios que s3o lancados aos

jogadores.

Imersao em Realidade Virtual

Os sistemas imersivos em RV sdo uma boa abordagem para explorar e aprender Quimica Organica
devido a facilidade como apresentam estruturas tridimensionais e permitem a sua andlise e
manipulagdo. Para além disso tém um grande potencial para aumentar a motivacdo e o interesse dos
seus utilizadores nos mundos e assuntos que apresentam, o que faz com que o uso destes sistemas
imersivos seja visto como uma ferramenta de elei¢do para a educagdo [1], em particular se os tdpicos
a aprender requerem raciocinio espacial 3D.

O sucesso destas experiéncias depende da qualidade de 3 fatores [2]: a capacidade de imersédo, a
qualidade da interatividade e a capacidade de sensacdo multi-sensorial. Imersdo significa que o
utilizador se sente envolvido pelo mundo criado na Realidade Virtual e sente que tem uma presenca
forte nesse mundo. A imersdo depende da capacidade do sistema em criar um mundo que é credivel
face as espectativas dos utilizadores e depende da qualidade dos outros dois fatores. Uma falha na
interatividade ou nas sensacGes promovidas pela RV implica uma perda de imersdo. A interatividade
esta relacionada com a capacidade de controlo que o utilizador tem sobre o mundo na RV e a sensagao
esta relacionada com as respostas que o mundo virtual envia para o utilizador de forma a que este

interprete o que se passa.
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Jogos e Educacgao

O uso de jogos como recurso para a educa¢do e cada vez mais comum e apresenta cada vez mais e
melhores resultados. Uma grande parte do seu sucesso vem da sua grande capacidade de motivacado
e de prender a atencdo do jogador, mas é também uma das ferramentas mais adequadas quando o
tépico a aprender tem uma componente muito pratica. Uma das principais razdes para o sucesso dos
jogos na educacdo é o facto destes promoverem a exploracao de varias acdes permitindo falhar em
seguranca [3]. Por exemplo, num jogo é possivel combinar compostos quimicos de uma forma perigosa
sem que o problema criado tenha consequéncias no mundo real. As eventuais penaliza¢des sofridas
ficam contidas no mundo do jogo. Este facto reduz o medo de tentar agdes cujas consequéncias sejam
pouco conhecidas pelos jogadores, o que favorece a criagdo de modelos mentais mais completos dos
fendmenos que o jogo simula. Outra razdo importante para o sucesso dos jogos é o fato destes
colocarem o jogador como protagonista da agao, o que lhe dd uma sensac¢do de controlo e autonomia,
mas também de responsabilidade pelo que acontece no jogo. Isto permite a criacdo de experiéncias
emocionais pessoais fortes que favorecem a criacdo de memorias.

O uso de realidade virtual em jogos é também cada vez mais comum. Os fatores de sucesso de um
bom sistema em RV complementam-se bem com os fatores de sucesso de um jogo, em particular se o

jogo tem objectivos educativos.

A Touch on Chemistry

A experiéncia neste mddulo consiste um jogar um pouco do jogo Touch on Chemistry [4] desenvolvido
pela iris Rodrigues na sua tese de mestrado em Engenharia Informatica e de Computadores. O jogo
coloca o jogador num laboratdrio virtual, sentado numa bancada, onde pode pegar em atomos com
as maos e juntd-los com outros atomos de forma a construir moléculas (ver Figura 1). A construcdo
das moléculas segue as restricdes das possiveis ligacGes entre atomos (simples, duplas ou triplas) e
permite identificar a nomenclatura da molécula criada. Esta atividade favorece a aprendizagem dos
tipos de ligacGes possiveis entre os varios pares de atomos e das nomenclaturas e classes dos
compostos. O jogador é desafiado a criar moléculas identificadas de varias formas: através da sua
nomenclatura, representacdo esquematica ou através de uma molécula incompleta. O jogo decorre
através de uma sequéncia de desafios dos quais o jogador acumula uma pontuacdo de acordo com a
sua performance, tendo em conta os erros que comete e o tempo que demora na tarefa.

O jogo contém vdrios niveis e diferentes modos de jogo, permitindo o jogador ter um processo de
aprendizagem gradual, mas também testar os seus conhecimentos, oferecendo os componentes de

desafio e a diversdo esperados de qualquer jogo.
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Figura 1 — Ambiente Virtual do jogo (Esquerda) e a pessoa a jogar (Direita) *

Na presente versdo o jogador ndao tem sensacdo haptica durante a manipula¢do dos dtomos e das
moléculas. No futuro, o jogador ird utilizar luvas interativas, de modo a melhorar a interagdo com o
jogo criando um pouco de sensagao de toque com os varios elementos do jogo. Os conteldos do jogo
estdo em desenvolvimento para incluir mais possibilidades de construcdo e promover mais

oportunidades de aprendizagem.
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* Um video com um exemplo de interagdo no jogo pode ser visualizado em:
https://www.facebook.com/watch/?v=356169271623554
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O nitrogénio vai a bola

Vasco D.B. Bonifdcio
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Lisboa.

O nitrogénio liquido tem algo de misterioso. A sua baixa temperatura, uns incriveis -196 °C, provoca a
condensagao instantanea da dgua existente no ar. Este simples fendmeno confere as experiéncias
usando nitrogénio liquido um ambiente magico. Nos Laboratdrios Abertos do DEQ, no IST, actividades
abertas a comunidade realizadas desde 2005, o nitrogénio liquido tem sido usado em diversas
experiéncias. O Show do Azoto foi pioneiro [1] com experiéncias como “O caldeirdo das bruxas”, “O
encantador de serpentes”, “O bafo condensado”, “A chaleira ruidosa”, “Banana split” e outras! Nos
ultimos anos tém sido desenhadas novas experiéncias usando nitrogénio liquido, sdo exemplo os
“BalGes que respiram” [2], o “Martelo amestrado” [3] e as “Bolas loucas” [4], pura magia para quem

nos visita. Nos Laboratdrios Abertos DEQ 2020 o nitrogénio foi a bola, literalmente (Figura 1).

Figura 1 — O Nitrogénio vai a bola. Experiéncias a “Bola louca” (A), o “Martelo amestrado” (B), a “Bola de gelo”

(C) e 0 “Caldeirdo das bruxas” (D).
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Este ano realizamos as experiéncias que sdo ja um cldssico no DEQ, mas introduzimos também uma
novidade!

A experiéncia “Bolas loucas” passa-se num campo de futebol. Bolas de pingue pongue (especialmente
furadas) correm pelo campo e todos torcem para que a sua favorita marque... goooooooolo! A
evaporacdo do nitrogénio contido dentro da bola fa-la gira loucamente, e algumas até dao saltos. As
“Bolas de gelo” sdo de outro campeonato. Colocam-se baldes cheios de dgua em banho de nitrogénio
liquido e apds um minuto removemos o baldo, e a dgua liquida do interior, e ficamos com uma bola de
gelo... perfeita para preparar uma bebida refrescante. No “caldeirdo das bruxas” as bolas sdo outras.
S3o aos milhares as bolas de sab3o que saltam do caldeirdo. O segredo desta pogao esta no nitrogénio
liquido e na mistura de detergente e dgua quente.

Mas este ano a atragdo principal foram as “Bolas de cristal”. Bolas de sabdo que transformam em
“cristal fino” quando tocadas pela bruma mdgica do nitrogénio. Sé visto! Mas se ainda ndo viram
podem ficar descansados, nds mostramos [5].

Num recipiente é adicionada uma pequena quantidade de nitrogénio liquido. Apds alguns minutos
observa-se a formacgdao de névoa estavel na superficie do recipiente. Neste momento adicionam-se
bolas de sabdo preparadas segundo uma receita especial [6]. Observa-se o congelamento das bolas na
superficie do recipiente, semelhantes a bolas de cristal, que lentamente se depositam no fundo (Figura

2).

|u

Figura 2 —Experiéncia “Bolas de crista

Noutro local o nitrogénio também foi a estrela do DEQ. Ele e outras bolas, frescas e deliciosas... as

bolas de gelado preparadas para os “kids”! O nitrogénio foi a bola e nds também!
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Introducao

Em quimica estudam-se as substancias e as suas transformacgdes. Transformar umas substancias
noutras, de modo a obter materiais Uteis que contribuam para a melhoria da nossa qualidade de vida,
é um dos objetivos desta ciéncia. Essas transformag¢bes de matéria designam-se por transformacgdées
guimicas ou reagdes quimicas. Sao elas os alicerces da quimica.

Os avangos da quimica tém permitido atuar em diferentes areas proporcionando-nos o acesso a
materiais muito distintos.

E inquestiondvel a contribuicdo da Quimica para a nossa vida atual, no que se refere ao conforto, bem-
estar, qualidade, enfim, as caracteristicas da nossa vida didria.

A quimica é uma ciéncia fascinante. O comportamento quimico pode por vezes parecer magia,
embuste, mistério! Depois de investigado e compreendido tem uma explicacdo racional, cientifica e
perfeitamente compreensivel. O enigma foi ultrapassado pela razdo! O encanto continua!

Vamos para o laboratério fazer 3 experiéncias em que cada uma ilustra o caracter enigmatico,
inicialmente inexplicdvel de uma transformacdo e por fim a justificagdo quimica para a aparente
obscuridade. Vamos fazer uma verdadeira mixdrdia de reacdes que tém o objetivo comum de revelar

a Quimica:

EXP 1. Briggs-Rauscher — Uma reac¢ao avariada?
EXP 2. O truque que enganou o alquimista

EXP 3. Um arco-iris agucarado

Briggs-Rauscher — Uma reacao avariada?

Imaginem como seria criarem algo tdo fantastico que ninguém acreditasse que fosse verdade. Foi

guase assim que comecou a histdria desta reacdo.
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Quando o quimico russo Boris Belousov, em 1958 descobriu uma rea¢do que era diferente de todas as
outras e dificil de ser compreendida com os conhecimentos da época, ndo houve muitas pessoas
interessadas, e caiu quase em esquecimento. Talvez por pensarem que, ou Belousov as estava a
enganar, ou entdo que ndo era quimico, mas sim magico. Desta forma a reag¢do so6 foi compreendida
em 1964 pelo quimico Anatoly Zhaboutinsky., e, a data designou-se a rea¢do Belousov-Zhaboutinsky
Em 1972, dois professores americanos (Thomas Briggs e Warren Rauscher) decidiram trocar um dos
reagentes nesta estranha reagao e descobriram a Briggs-Rauscher.

Mas afinal o que tem de t3o curioso esta reagdao?

A reagdo comega com a preparacgdo de trés solugdes, todas incolores: i) Uma de iodato de potassio -
K105 - e acido sulfurico - H,S0,;ii) outra de amido, acido maldnico - C3H,0, - e sulfato de manganés
Il - MnSO,; iii) e por ultimo uma de perdxido de hidrogénio - H,0,.

Procede-se a adicao da solugao de peréxido de hidrogénio as de iodato de potdssio e de sulfato de

manganés, como ilustrado na figura 1.

Figura 1 - Adicdo da solucdo de perdxido de hidrogénio as de iodato de potassio e de sulfato de manganés Il

Ao juntar estas trés solu¢ées num copo, a reacado inicia-se de imediato e assiste-se a mudanca de cor
de incolor para amarelo. Logo a seguir vemos o aparecimento de uma mancha azul escura (fig. 2), que

se ird espalhar por toda a solugdo (fig.3).
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Figura - 2 Inicio da formagdo do complexo amido e o ido triiodeto — mancha azul numa solugdo amarela

E de fato interessante e curioso ver uma reag3o a passar por trés cores diferentes, (figura 3) mas isso

nao é inédito... muitas reagdes quimicas sdo acompanhadas por mudanca de cor.

Figura - 3 Mudancas de cor num ciclo da reagdo Briggs-Rauscher.

O que era verdadeiramente intrigante na Briggs-Rauscher é que ndo parava no azul! Voltava aincolor,

depois a amarelo... azul... incolor... amarelo... azul... , sempre assim até acabar com uma cor violeta.

Esta sequéncia de mudancas de cores repete-se dentro de um intervalo de tempo varidvel,

dependendo muito das concentragées das solugdes. O periodo da oscilagdo aumenta gradualmente e

a alteracgdo de cores ocorre até que todo o acido maldnico seja consumido.
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Havera quimica por detrds desta reacdao ou por vezes os quimicos tém mesmo de acreditar nas artes
magicas?

Na verdade, quer na escola ou na universidade, quer na nossa experiéncia de trabalho laboratorial
aprendemos que as reagdes seguem sempre num sentido (é espontanea no sentido do equilibrio). Essa
direcdo sera definida por uma série de condi¢cGes, sendo que por vezes, modificando essas condicoes,
ou seja, por intervencao exterior, podemos alterar o sentido da reacdo. Ora o que é intrigante na
Briggs-Rauscher, é a sua evolugdo, que sem qualquer alteragdo do meio, ndo se da apenas num
sentido, isto é, uma vez “terminada” volta espontaneamente (sem qualquer intervengdo exterior) ao
seu aspeto inicial, repetidamente.

Estas reagdes funcionam como ciclos, em que passam varias vezes pelo mesmo ponto (por exemplo o
ponto inicial, com estado/aspeto a cor amarela), mas ao fim de um certo tempo ja perderam tanta
energia que acabam por parar, porque foi consumido um dos reagentes. Por outras palavras a regdo
atingiu o equilibrio. Assim facilmente se compreende o nome atribuido ao pequeno conjunto onde a
Briggs-Rauscher se insere — Rea¢Bes Oscilantes — Estas sdo reagdes em que a concentrag¢do de
reagentes e produtos variam ao longo do tempo de forma periddica ou quase periddica.

Consoante os reagentes que se usam, as reacdes oscilantes podem apresentar variagdes visiveis
diretamente (como é o caso desta e da descoberta por Belousov e Zhaboutinsky) ou entdo visiveis
apenas quando controladas com determinado tipo de instrumentacao, como medidores de pH.

As variagcOes de cor na Briggs-Rauscher, sdo reflexo das varias espécies existentes em solucdo, que
obviamente resultam de sucessivas reagGes quimicas. A sequéncia de passos que explicam o
“caminho” de uma reacdo quimica designa-se mecanismo. O seu conhecimento é um dos grandes
desafios do quimico, porque, uma vez sabendo os passos pelos quais a rea¢do prossegue, e as espécies
envolvidas, o controlo da reacdo é mais efetivo.

Esta sequéncia de mudancas de cores repete-se dentro de um intervalo de tempo, como ja referido, o
periodo da oscilagdo aumenta gradualmente e, apds alguns minutos, a coloracdo azul deveria torna-
se definitiva, devido a presenca de iodo.

A explicacdo desta reacdo é complicada e transcende os vossos conhecimentos. As explicaces que se
seguem sdo uma maneira muito simples de olhar para a reacdo. A explicagdo mais pormenorizada sera
dada mais a frente, para os mais interessados:

e Incolor

A solucdo incolor persiste enquanto o produto da primeira reagdo, o iodo ndo existe em
concentragao suficientemente elevada para a sua cor ser notada nem para formar o complexo

com o amido.
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Deve-se a formagdo de iodo. Em reagdes que envolvam a oxidagao do ido iodeto - I~, em
solugdo aquosa é frequente o aparecimento desta cor, caracteristica da molécula de iodo - I,

(na realidade a espécie existente em solugdo é - I3).
I~ + HOI +H+ —)12 + H20
Azul

Deve-se a formagao de um composto entre o iodo - I, - e 0 amido. Até este ponto reagiram as
espécies quimicas que sdao na realidade responsdveis pela rea¢do oscilante e

consequentemente pelo ciclo de cores incolor-amarelo-azul...

Violeta

A cor violeta deve-se a formagao excessiva de |, quando todo o acido maldnico foi consumido.
Continua a formar-se I, em quantidade que aparecem cristais de iodo e vapores violeta de iodo

(fig. 4).

Figura -2 - Fim da reacdo de oscilacdo - formacdo de cristais de iodo.

O verdadeiro mecanismo desta reagdo é bastante complexo, pois alterna entre dois processos
distintos, tendo implicacdo direta na quantidade de cada produto formado.

Este mecanismo foi estudado por matematicos que demonstraram uma correlagdo entre este
tipo de oscilagdo e algumas variagGes em sistemas bioldgicos, nomeadamente nas variacGes

populacionais entre presa/predador.
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Para o leitor mais interessado:

Esta experiéncia de uma reacdo oscilante acontece baseada no Principio de Le'Chatelier. Apresenta
trés caracteristicas:

1- A reacdo acontece quando a reacao estd longe do Estado de Equilibrio.

2- A perda de energia necessaria para alcancar o equilibrio desenvolve - se por diferentes caminhos, e
a diferenca entre eles é o que gera a oscilacdo na Reacao.

3- O caminho que a reagao segue determina as concentra¢des dos reagentes, o que determina a
oscilagdo.

As oscilagGes de uma reagdo oscilante sao guiadas pela diminui¢do na energia livre da mistura, de
forma a atingir o equilibrio. Esta diminuigcdo na energia é o que guia todas as reagées quimicas, mas
nem todas as reagdes apresentam oscilagdes. O que faz com que certas reagdes apresentem este
comportamento peculiar é o caminho adotado pela reagao para chegar ao equilibrio, ou seja, depende
dos mecanismos da reagao. O caminho que a rea¢do segue determina como as concentra¢des dos
componentes mudam com o decorrer da rea¢do. Quanto mais complexo é o caminho de uma reagao,
mais complexas podem ser as variagdes nas concentragdes dos componentes da mistura.

Os mecanismos das rea¢Oes oscilantes apresentam pelo menos trés caracteristicas em comum.
Primeiro, quando a oscilagdo ocorre, o sistema estd longe do equilibrio e o ciclo repete-se conforme a
energia diminui. Segundo, a queda de energia pode-se dar por, pelo menos, dois caminhos
(mecanismos) diferentes, e a reagdo procede alternando periodicamente um caminho e outro.
Terceiro, um desses caminhos produz um intermedidrio que o outro caminho consome. Quando a
concentracao desse intermedidrio é baixa, a reagdo segue o caminho que o produz. Se a concentragao
é alta, a reagdo segue o outro caminho. Assim a reacao repetidamente muda de um percurso para o

outro. Essas reacgdes sdo ditas auto-cataliticas.

Mais detalhes em:

http://www.uni-regensburg.de/Fakultaeten/nat_Fak_IV/Organische_Chemie/Didaktik/Keusch/D-briggs-d.htm
[consultado em 15.Dez.2019]

http://pdfreedownload.com/pdf/oscillating-chemical-reactions-inside-mines-15135502.html [consultado em
6.Jan.2019]

O truque que enganou o alquimista

A alquimia surgiu na Idade Média e tinha dois principais objetivos: a conversdo de metais de valor
inferior em ouro e a descoberta do elixir da vida eterna. Bem, este ultimo ainda ndo foi descoberto,

mas serd que conseguimos converter cobre em prata e ouro?
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Nesta experiéncia tentar-se-a fazé-lo com moedas. Para tal, vamos usar moedas de cobre, previamente

lavadas com algum tipo de solucdo acida, como vinagre ou sumo de limdo, como ilustrado na figura 1.

Figura - 2: Limpeza das moedas em solugdo acida

De seguida sdo colocadas numa solugéo de zinco e hidréxido de sédio, perto da fervura, (ver fig. 2) até

ficarem nitidamente prateadas. Ja transformamos uma moeda de cobre em prata!

Figura - 3 Solucdo de hidréxido de sédio com pd de zinco

Para conseguirmos chegar ao tdo desejado ouro, uma dessas moedas é levada a chama do bico de
Bunsen até se tornar dourada. Produziu-se uma liga metdlica denominada latdo, que é constituida de

cobre e zinco.
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Figura - 4 Moedas de cobre, prata e ouro.

Assim se “fez” prata a partir de cobre e se “transformou” a prata em ouro!!

O que aconteceu?

Gragas as reagdes quimicas que ocorreram, chamadas de oxidagao-reducdo, nao foi alcangado um dos
maiores sonhos dos alquimistas, mas sim um grande truque de ilusionismo.

Na realidade, o que aconteceu foi que o zinco, que estava em suspensao na solugdo de hidréxido de
sédio, depositou-se sobre o cobre, dando a ilusdo de que as moedas de cobre tinham sido
transformadas em prata.

Na segunda parte da nossa experiéncia, observou-se a passagem da cor prateada para dourada devido
ao contacto com a chama. Mais uma vez, ndo conseguimos transformar prata em ouro, mas em vez
disso produzimos uma liga metalica: o latao.

Entdo, mas o que sdo reacdes de oxidacdo-reducdo? Este assunto transcende os VvOssos
conhecimentos, mas esta aqui para os leitores mais interessados ...

As reacOes de oxidacdo-reducdo sdao reacGes onde ha transferéncia de eletrées entre duas espécies
guimicas designadas oxidante e redutor. Estes dois agentes tém dois papéis complementares: O
oxidante, capta eletrdes, reduzindo-se e provocando a oxidacdo do redutor. Da mesma forma o
redutor, doa eletrdes, oxidando-se e provocando a reducdo do oxidante.

Um par redox é o conjunto do oxidante e do redutor para uma determinada espécie, por exemplo, um
dos pares redox do cobre é dado por Cu?*/Cu, onde Cu?* é o estado oxidado do cobre e Cu é o
estado reduzido. Embora existam mais pares redox em que o Cu pode constar este é o que nos
interessa para este trabalho. A cada par redox corresponde um valor de uma grandeza designada de
potencial de redugdo padrdo, que da uma medida da “for¢a” do redutor ou do oxidante, Quanto maior
for o potencial de reducdo padrdo de um par redox, mas facil é a sua redugao.

Isto &, se colocarmos um par redox adequado na presenga de outro igualmente apropriado, ird ocorrer

uma reacao de oxidagdo-redugdo, sem que tenhamos que fornecer energia ao sistema. A esse sistema
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podemos dar o nome de célula eletroquimica, que ndo é mais do que uma pilha. Ao local onde se da a
oxidacdao chamamos o anodo e ao local onde se da a reducao chamamos o catodo.

Recorrendo a uma série eletroquimica (seriacdo quantitativa dos valores dos potenciais de redugéo
padrdo) onde podemos ler os potenciais de redugéo padrio de varios redox, podemos concluir que o
valor de potencial para o zinco é inferior ao de cobre.

Porque se deposita zinco sobre o cobre? Porque se forma Zn a superficie da moedal!

Tabela 1: parte da Série electroquimica

Equilibrio Potencial de redugdo - E2,4 (V)
Zn - In?*t + 2e” -0,76
Cu - Cu®t + 2e~ +0,34

Vamos analisar com mais atengdo que reagdes ocorrem nesta fase da nossa experiéncia.

Primeiro o zinco é dissolvido numa solucdo de hidréxido de sédio, porque se da a oxidagdo do Zn a
Zn** formando-se o ido [Zn(0OH),]*>~ e também vdo existir ides OH™ livres, estabelecendo-se o
seguinte equilibrio:

Zn+20H  +2H,0 - [Zn(0OH),]*” + H,

Oido [Zn(OH),])?*~ chama-se ido zincato e as bolhas que se formam na solug3o resultam da libertagio
de hidrogénio gasoso.

Se mais uma vez formos consultar a série eletroquimica podemos ver que o potencial de reducdo
padrdo do ido zincato é superior ao do cobre. Ou seja, o ido zincato vai reduzir-se a zinco na presenca
de cobre, que se vai oxidar a Cu?*. O zinco tem um aspecto acinzentado, que torna a moeda prateada.

Portanto, vao ocorrer duas reagées em paralelo (a superficie da moeda).
- a oxidagdo do cobre, Cu — Cu?t + 2e~
- aredugdo do ido zincato, [Zn(OH),4])*” + 2e~ > Zn + 40H~

Ja tinhamos referido que produzimos latdo quando pusemos a moeda prateada em contacto com a
chama.

O latdo é uma liga metalica. Uma liga metalica, ndo é mais que um material com caracteristicas
metalicas produzido através da fusdo de metais, e por vezes outros elementos, em percentagens bem

definidas. Existem varios exemplos de ligas metalicas: o aco, que é uma mistura de carbono e ferro,
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muito usado na construcdo, o bronze, uma série de ligas metdlicas que tem como base o cobre e o
estanho e propor¢des variaveis de outros elementos como zinco, aluminio, antimdnio, niquel, fosforo,
chumbo entre outros com o objetivo de obter caracteristicas superiores a do cobre, usado para a
construgdo de armas e ferramentas pré-histéricas e estatuas e o latdo, constituido por cobre e zinco.
O latdo é usado em revestimentos de torneiras, mas também para a construgao de instrumentos de

sopro.

Mais detalhes em:

http://www.uniregensburg.de/Fakultaeten/nat_Fak_IV/Organische_Chemie/Didaktik/Keusch/D-Coin-e.htm
[consultado em 20.Dez.2019]

Um arco-iris agucarado

Nunca pensaste conseguir colocar um arco-iris dentro de um copo de dgua, pois ndo?

Pois bem, a técnica é simples e a ciéncia explica.

Primeiro, ao adicionar a mesma quantidade de dgua a vdrios copos que tém diferentes doses de agucar,
estamos a fazer com que cada uma das nossas amostras tenha uma densidade, diferente das outras.
O corante (usa-se corante alimentar) vai apenas ajudar-nos a colorir as nossas amostras sendo que
guando as juntarmos obtemos o nosso arco-iris. Na figura 1 estdo expostas as vdrias solu¢Ges usadas
na experiéncia. As solucdes sdo adicionadas umas sobre as outras num tubo de ensaio. Como a
densidade de cada uma das solugdes é muito diferente, e uma vez que se utiliza uma pipeta ou uma
colher para verter as misturas cuidadosamente e sem agitacdo, é possivel sobrep6-las sem que se

misturem.

Figura - 5 Solucdes (agua, agucar e corante alimentar) com densidades crescentes.

Um ponto a ter em atencdo é que a solucdo de maior densidade encontra-se na base do copo e a de

menor densidade no topo.
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Figura - 6. Arco-iris usando diferentes solugdes

Mas o que é densidade?!
A densidade é a relagdo existente entre a massa e o volume de um material, a uma dada pressdo e
temperatura

Essa relacdo pode ser expressa pela férmula:

p:

<I3

No Sl (Sistema Internacional de Unidades), a unidade de densidade é o quilograma por metro cubico
(kg/m3). No entanto, os mais utilizados s3o g/cm? e o g/mL, lembrando que 1 cm?® equivale a 1 mL.

A densidade pode ser expressa para uma substancia ou para uma mistura de substancias. Por exemplo,
a densidade da dgua nas condi¢cdes ambientes é igual a 1,00 g/cm?3, o que quer dizer que em 1 cm? ou
em 1 mL, hd 1,0 g de dgua.

Ja a densidade de uma mistura varia de acordo com as quantidades das substancias envolvidas. Um
exemplo é se prepararmos meio litro de uma solugdo, misturando 50 gramas de um sal em 500 g de

agua. A densidade dessa solugdo sera dada por:

p:

<I3

_ 5509 (massa do sal + massa da dgua)
B 500mL

p=11g/mL
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Estamos a ver que de uma forma simplista a densidade é um conceito que podemos relacionar com o
“peso”.

Neste caso, como a solugdo com maior quantidade de acucar é a mais densa, encontra-se no fundo do
copo. Apesar de peso e densidade serem grandezas fisicas diferentes, € uma boa aproximacao iguala-
las para o que se quer mostrar, isto é, que a solugdo com maior quantidade de acucar é a mais “pesada”
(estd no fundo do copo) e a solugdo com menor quantidade de acglcar é a mais “leve” (esta no topo do
copo).

As solugBes agucar/agua de densidades diferentes tenderdo a misturarem-se, (designam-se misciveis)
Sao tudo solugBes aquosas. Por esta razao, se despejarmos depressa e sem cuidado, todas as solugdes
se misturam e ndo temos as cores iniciais distintas mas sim um grande borrao (tubo da esquerda). Se,
pelo contrario a adigdo for feita por ordem decrescente de densidade (da solu¢do mais densa para a

menos densa) e com cuidado para ndo se misturarem ficamos com o “arco-iris” dentro do copo.

Figura - 7 Quando ndo se tem cuidado a "fazer quimica", o resultado pode ser desastroso.

As reagbes que acabdmos de executar sdo 3 exemplos, de entre muitos outros que hd, de reacées
quimicas que sdo, numa primeira abordagem inexplicdveis e que, depois de um estudo, mais ou menos
aprofundado, deixam de ser um enigma. Umas sdo mais fdceis de explicar, outras requerem uma
andlise mais detalhada.

Ainda hoje permanecem reagbes para as quais ndo se sabe a explicagdo. Numa linguagem mais
cientifica, ndo se sabe o mecanismo. Essas reagbes permanecem por entender, pelo menos na integra.
E aqui entra a investiga¢Go quimica. Cada vez se sabe mais sobre o mundo das rea¢bes, cada vez se

estabelecem mais mecanismos, cada vez se tem mais controlo nos Processos.
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Experiéncias para os Kids

Para os visitantes do 12 ciclo do ensino basico, foram desenhadas experiéncias mais simples, mas

apropriadas a uma idade de grande curiosidade e vontade de descobrir o meio que os rodeia.
Os jovens cientistas puderam fazer experiéncias que os alegraram e ao mesmo tempo deliciar-se com

um gelado, mesmo gelado, feito com azoto liquido, ser engenheiro quimico por um dia ou

simplesmente maravilhar-se com a ciéncia que parece ser magia.
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Engenheiro quimico por um dia

Fatima Rosa, Licinio Ferreira
CERENA, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,

Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Pressao e Vacuo

O ar é constituido por uma mistura de gases que exercem pressdao em todos os corpos. A essa for¢a
exercida pelo ar chama-se pressao atmosférica.

A pressao atmosférica varia com a altitude: no alto de uma montanha a coluna de ar é menor, o que
faz com que o seu peso seja menor, diminuindo a pressao atmosférica. Pelo contrario, nas zonas mais
baixas a coluna de ar é maior, portanto o peso do ar é mais elevado. Resumindo, quanto maior a
altitude menor serd a pressao atmosférica.

O vécuo é o espaco onde ndo existe matéria. Pode ser produzido extraindo o ar do interior de um
recipiente, reduzindo a pressado para valores abaixo da pressao atmosférica.

Num frasco, colocaram-se dois balGes fechados a pressao atmosférica Fig 1.

Figura 1- Erlenmeyer fechado e baldes

A pressdo atmosférica os bal®es no interior do frasco estdo pequenos. Se aplicarmos vacuo no interior

do recipiente os balées aumentam a sua dimensdo. Fig 2
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Figura 2- BalGes inchados apds o vacuo efectuado no Erlenmeyer

A pressdo atmosférica, as moléculas de ar no interior do frasco fazem presséo nas paredes dos baldes e
apertam as moléculas de ar que estdo no seu interior. Se aplicarmos vacuo no interior do frasco deixam
de existir moléculas de ar no seu interior, as moléculas de ar que se encontram nos balGes exercem
pressdo sobre as respectivas paredes e fazem-nos dilatar-se pois tém disponivel o espaco vazio dentro
do frasco, permitindo o0 aumento das suas dimensdes.
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Parece magia, mas é ciéncia’

Dulce Sim30?, Rita Pires e Vasco Bonifacio®

2CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av.
Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

®°CQFM/IN e iBB, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de

Lisboa, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

A quimica é uma ciéncia que estuda a matéria e suas transformag¢des. A matéria é tudo o que tem
massa e ocupa espago e pode ser liquida, sélida ou gasosa.

Tudo a nossa volta que podemos ver e pegar é matéria, como um ser vivo, um objecto, ou um
alimento. Toda a matéria é formada por particulas muito pequenas que se chamam atomos.
O que faz um quimico? Retira os materiais que existem na natureza para serem utilizados pelo homem
em medicamentos, produtos de limpeza, perfumes, por exemplo. O quimico também pode
transformar estes produtos da natureza noutros diferentes que ndo existem na natureza e isso é muito
importante pois podemos ter por exemplo novos medicamentos. Como é que isso se faz? Através de
uma transformacdo quimica ou reacgdo. Os materiais iniciais, chamados de reagentes sdo
transformados noutros materiais diferentes, os produtos. O que vao ver hoje é um a demonstracdo de
algumas destas reacgdes em que se formam materiais coloridos, luminosos que parece magia mas é

ciéncia.

Avatar

Porque é que as vossas calcas de ganga sdo azuis?
As calcas de ganga sdo de algodao, ou seja, brancas. Na fabrica elas sdo tingidas com um material ou

substancia que lhe da a cor azul e que se chama indigo.

" Texto original publicado no Livro dos Laboratdrios Abertos 2018
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Indigofera

calcas de ganga

Esta substancia pode retirada de uma planta ou pode ser feita num laboratério através de uma reacgdo

gue vamos fazer hoje.

Material:

1 proveta de 10 mL

1 proveta de 20 mL

1 erlenmeyer de 50 mL

1 barra de agitacdo magnética
1 placa de agitagdo magnética
1 kitasato

1 funil de Buchner

1 papel de filtro

Procedimento:

1 — Medir numa proveta de a acetona (10 mL).

2 - Deitar no erlenmeyer que contém o 2-nitrobenzaldeido (0,5 g) e a barra de agitacdo magnética.

3 — Ligar a agitacdo magnética.

4 - Medir numa proveta de a agua (17 mL).
5 — Deitar gota a gota uma solugao de hidréoxido de sédio 2M (2,5 mL).

6 — Observar a formacdo de um sélido azul-escuro.

7 - Filtrar a vacuo.

Referéncias

1-D. Simdo et al., “100 experiéncias de quimica organica”, 2011, ISTPress, exp 50.
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Pasta de dentes de elefante

Nesta experiéncia vdo assistir a uma reacgdo quimica que vai produzir muita espuma que parece pasta

de dentes que dava para lavar os dentes de um elefante!

Material:

1provetade 1L

2 provetas de 50 mL

1 pipeta de plastico de 3 mL

Procedimento:

1 — Medir 50 mL de agua oxigenada.

2 - Deitar num erlenmeyer de 1L (boca estreita)

3 — Deitar 3 gotas de corante alimentar e purpurinas.

4 — Deitar 40 mL de detergente liquido e agitar para misturar.
5 — Deitar uma solucdo saturada de iodeto de potassio.

6 — Observar a formacgao de uma espuma que sai da proveta.

Referéncias

1 — HYPERLINK "https://pt.wikihow.com/Fazer-a-Experi%C3%AAncia-da-
Pasta-de-Dente-de-Elefante" https://pt.wikihow.com/Fazer-a-
Experi%C3%AAncia-da-Pasta-de-Dente-de-Elefante

Pirilampo magico

Ja todos ouviram falar de pulseiras e colares luminosos que se usam nas festas. Sdo uns tubos de

plastico que se dobram e agitam e que ficam luminosos durante varias horas. Quando dobramos o

tubo estamos a fazer uma reaccao! Os materiais de partida (reagentes) estdo separados dentro do

tubo. Quando dobramos o tubo, a separacdo parte-se, os reagentes encontram-se e da-se a reaccao.

Sé que neste caso além dos produtos também hd a producdo de luz que varia consoante os reagentes

que se utilizam.
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Além de serem utilizados para brincar, estes pequenos tubos luminosos podem ser utilizados no
campismo (para iluminar), na pesca (para atrair os peixes) e como sinal luminoso muito Util para quem

se perde.

Material:

1 tubo de ensaio com tampa
1 proveta de 10 mL

1 pipeta de 3 mL

Procedimento:

1 — Adicionar ao tubo de ensaio com os reagentes, acetato de etilo
(10 mL)

2 —Tapar o tubo e agitar.

3 — Adicionar agua oxigenada (3 mL)

4 — Agitar e observar a emissdo de luz.

Brilha no escuro

Existem alguns materiais que brilham no escuro e dizemos que sdo fluorescentes.

Vamos ver alguns deles debaixo de uma lampada ultravioleta.

A agua ténica tem uma substancia fluorescente que se chama quinino.

Nas notas, cartas de condugdo e outros documentos importantes sdo colocados produtos

fluorescentes para serem dificeis de falsificar.
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Referéncias

1 — http://www.glow.pt/ (consultado em 18 de Jan 2015)

2 - R. Albertin et al, Quimica Nova, 21, 1998, 772.

3 - F. McCapra, Methods Enzymol., 2000, 305, 633 — 659.

4 — http://www.youtube.com/watch?v=tItOOpyJP5k (consultado em 18 Jan 2015)

5 - D. Simado, “100 experiéncias de quimica organica”, 2011, ISTPress, Exp.48, pag. 199.

O quadro magico

Rita Pires e Vasco Bonifacio

CQFM/IN e IBB, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Este quadro magico é feito de um material que brilha no escuro durante muito tempo depois de ter

estado a luz.

Material:
e placa fosforescente (por exemplo uma placa de sinalizacdo de saida de

emergeéncia)
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http://www.youtube.com/watch?v=tItOOpyJP5k

e ponteiro laser de cor azul (ou telemavel)

Esta actividade devera ser realizada numa sala escura. Usando o ponteiro laser vamos tentar escrever
uma mensagem ou fazer um desenho na placa. Sera possivel? O que acontece quando o raio laser toca

na placa?

Referéncias

1. Mario N. Berberan e Santos, Raios Quimicos e Quimica Radiosa, Quimica 2015, 139, 53-60.
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Brincar com o frio

As experiéncias que foram feitas no mdédulo “Brincar com o frio” encontram-se descritas na sec¢do

“Experiéncias no Laboratério” com o titulo:

“O nitrogénio vai a bola”
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De comer e chorar por mais*

Ana Knittel?, Cristina Gomes de Azevedo®
Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.
®CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av.

Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

O século XXI parece estar a trazer novidades no campo da gastronomia.

De facto, o termo «gastronomia molecular» aparece ja com alguma frequéncia no nosso quotidiano.
Embora o seu nome imponha respeito, é apenas a aplicagdo da ciéncia a métodos de cozinhar
praticados, alguns quase desde o dominio do fogo pelo Homem, em diversas sociedades.

A Gastronomia Molecular é um ramo da ciéncia dos alimentos. O seu objectivo é estudar do ponto de
vista cientifico o que acontece quando se cozinha e se saboreiam os alimentos.

Distingue-se das ciéncias alimentares tradicionais pois encara a nutricdo como um todo, desde os
ingredientes crus, a sua preparacao e, finalmente, a sua degustacdo e a forma como sdo apreciados
pelos clientes. E assim uma drea de estudos interdisciplinar que envolve a fisica, a quimica, a biologia
e a bioquimica, mas também a fisiologia, a psicologia e a sociologia.

Ultimamente a atitude perante a cozinha e a comida foi completamente alterada. Além dos aspectos
nutricionais, muito importantes, sdo cada vez mais associados a alimentacdo aspectos artisticos. A
alimentacdo deve ser saudavel mas também dar prazer. Comer pode ser uma aventura para os
sentidos: o cheiro, o aspecto, a textura, o sabor! Deste ponto de vista a contribuicdo da ciéncia é
fundamental, ja que perceber o que estd a ocorrer durante a confeccdo permite optimizar e
desenvolver estes aspectos.

Aintroducdo de novas técnicas e novos ingredientes, permite obter pratos “mais bonitos” e saborosos,
impossiveis de obter por outros métodos, levando a letra o ditado “comer com os olhos”.

O uso de azoto liquido na culindria é um exemplo “da parceria” entre a ciéncia e a cozinha da qual
resulta arte!

O azoto liquido ndo pode ser considerado um ingrediente uma vez que ndo se come — quando o prato

é comido todo o azoto ja se evaporou (ja se transformou em vapor). Deve-se considerar mais um meio,

* Texto original publicado no Livro dos Laboratérios Abertos 2015 com o titulo “Quimica: de comer e chorar por

mais”
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uma técnica que permite a obtencdo de melhores resultados, processos mais eficientes e mesmo
produtos mais saborosos.

O azoto ou nitrogénio N, é um gas incolor e inodoro que faz parte da composi¢ao do ar que respiramos
(cerca de 78% em volume), juntamente com o oxigénio 0, (cerca de 20%) e outras substancias gasosas
como o didxido de carbono, vapor de agua, poluentes, etc.

O azoto liquido tem de ser transportado em recipientes de parede dupla onde se faz vacuo para melhor
isolamento (Dewars, tamanhos varios). Estes recipientes podem ser metalicos ou em vidro de muito

boa qualidade e resistente a grandes amplitudes térmicas.

Fig. 1 - Gelados

Os Dewars nao podem ser herméticos nem abertos. Se sdo abertos perde-se azoto por evaporagao. Se
sdo fechados pode haver um grande aumento de pressdo no interior (o azoto vai-se evaporando
lentamente).

Todas as experiéncias devem ser feitas com cuidado, para evitar excessos, ou manipulagdo incorrecta,
sendo de evitar o contacto com a pele, o qual pode provocar queimaduras graves. Assim devem usar-
se luvas protetoras e 6culos. A manipulagdo deve ser feita em local bem arejado, pois a saturacdo do

ar com o azoto gasoso evaporado pode provocar a diminuicdo de oxigénio disponivel.
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Fig. 2 - Dewar para transporte e armazenamento de azoto liquido

A técnica de fabrico de gelados utilizando azoto liquido assenta em duas caracteristicas do produto
gue funcionam em parceria. S3o elas:

e A baixa temperatura do azoto liquido.

e Llibertacdo espontanea de vapores de Azoto
Devido ao azoto no estado liquido ter temperaturas muito baixas (- 1962C), a sua eficiéncia para
congelar um outro liquido é muito elevada. Desta forma gelar um preparado com azoto liquido é uma
tarefa muito rdpida, funciona como uma ultra-congelagao (congelac¢do rapida de alimentos). Assim,
com a ajuda de uma agitacdo enérgica e da descida rapida da temperatura, os cristais de gelo que se
formam vao ser de tamanho muito reduzido (ndo tém tempo de crescer), logo o gelado vai apresentar
uma textura muito cremosa. Os gelados fabricados pelo processo de refrigeragdo convencional
(porque o arrefecimento é lento) apresentam muitas vezes cristais de gelo de dimensdes mais elevadas
o que se torna desagradavel. Como os cristais sdo de dimensdes muito reduzidas os gelados feitos com
azoto liquido sdo mais perfumados, pois as particulas aromaticas tém uma maior facilidade de se
difundirem.
Em consequéncia da agitacdo energética o azoto liquido esta incorporado no interior da mistura. Com
a subida da temperatura formam-se espontaneamente vapores de azoto que vao contribuir para a
formacdo da espuma e conferir-lhe uma textura mais vaporosa do que a obtida pelo método

tradicional (quando sé havia ar). Assim, sdo gelados mais fofos.
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Fig. 3 - Adigdo do azoto liquido a mistura a solidificar

Fig. 4 - Mistura solidificada apds adi¢do de azoto liquido

Mas um gelado é um gelado .... o azoto nao faz parte do gelado uma vez que se evapora muito
rapidamente; para além de tudo é inodoro (ndo tem cheiro).

Desta forma podemos resumir as vantagens e desvantagens da utilizacdo de azoto liquido na

preparacao de gelados da seguinte forma:

Vantagens

1. Rapidez de execucdo

2. Adescida de temperatura é muito rapida, favorecendo a formacao de “micro-cristais” de gelo,
gue fornecem uma textura muito cremosa ao produto final;

3. Ar incorporado por agitacdo, que confere ao gelado a sua consisténcia ligeira e suave,
diminuindo a sensacdo de frio intenso na boca.

4. Azotoincorporado por evaporagao e agitacdo, que confere ao gelado a sua consisténcia fofa e

vaporosa

122



Os gelados sdao mais perfumados e os aromas sdo mais intensos, pois as particulas aromaticas sdo

libertadas mais facilmente;

1. A velocidade de arrefecimento conseguido pelo azoto liquido, preserva a estrutura dos
produtos que ndo perdem as suas caracteristicas de origem

2. Osgelados sdo mais “frescos” no sentido de que sdo feitos no momento, ndo sdo conservados
semanas em arcas, mantendo assim as suas qualidades e propriedades.

3. 0O azoto evapora-se. Ndo ha efeitos secundarios se o azoto utilizado for de origem alimentar.

4. Efeito artistico — pode ser preparado na presenga do cliente, com um efeito altamente
espectacular devido ao "fumo" que se liberta

Desvantagens:

1. Medidas de seguranga adicionais face ao fabrico tradicional.

2. Dificil acessibilidade do azoto liquido.

3. Custo.

4. Restricdo a profissionais.

Agora é so darem largas a vossa imaginagao e prepararem um gelado com os vossos sabores favoritos!

Ainda assim deixamo-vos uma sugestdo de comer e chorar por mais: iogurte grego natural, leite

condensado, smarties e pepitas de chocolate.

Fig. 5 - Opinides de alunos do 12 ciclo apds a visita aos Laboratérios Abertos Kids 2015
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Bomba de ursinho?®

Ana Knittel?, Cristina Gomes de Azevedo®; Marta Coelho®

2Aluna do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de
Lisboa, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

®CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av.
Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

‘Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av. Rovisco

Pais 1, 1049-001 Lisboa.

As gomas que frequentemente comemos sdo na verdade
uma mistura de gelatina, aglcar e varios corantes. Nos
como quimicos gostamos de dar nomes pomposos as
substancias, e como ndo poderia deixar de ser, agucar
pode ser também chamado de sacarose.

Sera que conseguimos transformar um pequeno ursinho

numa pequena bomba e formar uma grande coluna de

luz? Se conseguirmos, como o fazemos e o que acontece?

3

Bem sabemos que parece impossivel, mas basta juntar a

Fig. 6 - Ursinhos de gomas

goma —fig.1 - a clorato de potdssio!
A quimica é um pouco como a cozinha. Ha certos ingredientes que mesmo que se juntem ndo lhes
acontece nada, como a dgua e o azeite. Mas se juntarmos vinagre a por exemplo bicarbonato de sédio

(usado por vezes nos bolos), dd-se uma reacdo quimica onde se liberta um gas formando muitas

bolhas.

$Texto original publicado no Livro dos laboratérios Abertos 2015, com o titulo “Bombas de ursinhos”
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Mas as reagdes quimicas ndo acontecem soé no laboratdrio ou na cozinha. O nosso dia estd rodeado

Fig. 7 - Aquecimento do clorato de

potdssio com um bico de Bunsen.

delas. O ferro, por exemplo, passado algum tempo comeca a ficar
com “ferrugem”. Nesse caso diz-se que o ferro oxidou. Do mesmo
modo, a maca quando descascada hd algum tempo, fica com uma
tonalidade mais acastanhada, resultado de uma reacdo com o
oxigénio que respiramos.

Com o clorato de potassio (que se parece com sal refinado) e o
acucar que estd na goma também ocorre uma reagao quimica que
liberta muito calor e origina uma espectacular chama cor de rosa.
Quando queremos comer um ovo, ndo o comemos cru. Temos de
o colocar em dgua a ferver e passado uns minutos veem que esta
cozido, ou seja, esse aquecimento provocou alteragdes no ovo
deixando-o com uma consisténcia diferente. Assim ja o podemos

comer.

Por vezes situagdes idénticas acontecem num laboratério de quimica. Na verdade o se s juntdassemos

o clorato de potdssio com um ursinho podiamos... bem... esperar sentados!

Para que esta experiéncia resulte temos de transformar um pouco o clorato de potassio. Assim,

usamos uma chama forte, até que este pé branco derreta e fique parecido com dagua. Este

aquecimento nao serve so para “derreter” o clorato de potdssio, serve também para o transformar

outro reagente parecido — fig. 2.

Agora ja estd tudo pronto para juntarmos o ursinho. Quando o aglcar que esta nas gomas toca no

“clorato de potdassio liquido”, ocorre uma reagdo quimica que liberta
muita energia, ou seja, muito calor! Muitas vezes que ha libertagdo de
energia/calor, vemos o aparecimento de uma chama - fig. 3.

Ha chamas de muitas cores diferentes. Esta em particular é cor de rosa,
sempre cor de rosa, independentemente da cor do ursinho! Isto
acontece por “culpa” do potdssio. Pois é, ndo é por acaso que estamos
sempre a falar em clorato de potdssio. Esta experiéncia ja seria
engracada mesmo que a chama fosse amarela, como o fogo dos
isqueiros, mas quando temos um pouco de potdssio, este torna as
chamas com uma luz rosa!

Um desafio: conseguem pensar noutra aplicacdo divertida para o

potassio? Uma pista... pensem nos dias de festa como o ano novo...

| _~
Fig. 8 - Chama cor de rosa

resultante da reacao
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Exato! Fogo de artificio! Na préxima passagem de ano, quando virem foguetes cor de rosa, nao se

esquecam que é culpa do potdssio!

oA RIS
/‘ ' \\‘\\
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Fig. 9 - Fogo de artificio cor-de-rosa

Esperamos que tenham aprendido, tenham gostado e

também se tenham divertido!

Até para o ano!
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Cristais Quimicos em 3D e Exposicao

Clementina Teixeira, Erik Ceschini Panighel Benedicto, Gongalo Santos
CQE, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001

Lisboa.

1. Cristais quimicos: definicao, classificacao e preparacdo laboratorial

“Cristais sGo minerais dotados de energias. Eles possuem um campo atémico e emitem um tipo de
energia subtil inesgotdvel, usada para auxiliar na cura de doengas fisicas e mentais.” Defini¢dao
encontrada na WEB [1,2].

Defini¢des de cristais deste tipo sdo frequentemente encontradas na Internet, redes sociais e
blogues [2], bem como em livros associados ao colecionismo de minerais, revelando um enorme
problema: a falta de conhecimento cientifico, aliada ao esoterismo e comércio de minerais que
espalham boas energias e contribuem para a cura de doencas, fortalecendo um estado Zen! Nao seria
de admirar que uma crianga aparecesse com estas palavras num trabalho escolar, uma vez que lhe
faltam a instrucdo e os conhecimentos de Ciéncia, mas infelizmente cada vez mais existem jovens e
adultos que alegremente partilham, nas redes sociais e no comércio de minerais, definicbes deste
tipo, insistindo em explorar estas pseudo-ondas benéficas cristalinas em proveito préprio, gragas a

III

falta de literacia ligada ao tema. E também comum que se associem a palavra “cristal” a beleza, a

transparéncia de artigos de luxo, a par das crescentes inovagées tecnoldgicas e tudo no mesmo saco!

|”

(copos de “cristal”, jdias, artigos de bijuteria, monitores, televisores). Tais designa¢des, mesmo que
algumas delas estejam corretas, acabam por contribuir ainda mais para a confusdo que se gera em
torno deste conceito. Mas é verdade que os cristais nos rodeiam por todo o lado. S3o parte integrante
da nossa vida do dia a dia, desde o momento em que temperamos uma salada com sal (NaCl ou até

KCI!), bebemos um café com agucar (ou adogante!), tomamos um farmaco para a dor de cabeca e nos

sentamos a ver televisdo ou a frente do computador com ecra de cristais liquidos. Os cristais podem
ser de uso classico e ancestral, como é o caso dos minerais, mas também estdo associados ao
desenvolvimento tecnoldgico de crescimento exponencial que disparou no Século XXI. Assim sendo,
para a iniciacdo no Mundo dos cristais, recomenda-se uma definicdo muito simples, talvez com muitas
excepgoes a regra, mas que a preto e branco e by-passando o cinzento da evolugao tecnoldgica, mais
dificil de compreender, permite dar os primeiros passos nesse mundo fascinante:

Um cristal é um sdlido que pode ser constituido por iGes, moléculas ou dtomos, os quais estdo

organizados num padrdo bem definido, designado por cela unitdria, a qual se repete no espaco
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tridimensional por simetria de transla¢do. Em condicdes ideais de crescimento, apresenta uma forma

geomeétrica definida, formando poliedros, com faces e arestas.

Figura 1 — As definicGes mais simples esbarram sempre com excepg¢des as regras que tentam estabelecer. Por

isso mesmo as duas defini¢des de cristal apresentadas no texto e nesta figura sao ligeiramente diferentes.
Compete ao leitor encontrar a melhor abordagem, que depende sempre da literacia do publico a que se
destina. Na rosacea obtida por simetria de rotagdo em cima, a esquerda, o arranjo dos pontos ndo corresponde
a definicdo de cristal, apesar de ser simétrico. No segundo esquema teremos um arranjo obtido por translacao
que por ser bidimensional poderia representar um plano reticular de um cristal. Os dois outros esquemas
integram-se na definicdo de cristal tridimensional em 3D! Esta figura foi adaptada da ref. 3, onde se discutem,

em pormenor, as defini¢cGes e desenhos aqui incluidos.

O fascinio e estudo dos cristais sdo de longa data, visto que os mesmos se encontram por toda a
Natureza (por exemplo, o quartzo, SiO;) e se em tempos atrds se pensava que os glaciares eram
constituidos por este mineral, hd muito que sabemos que sdo constituidos por gelo. Note-se que
também existia uma versdo antiga de que o prdprio quartzo era constituido por agua cristalizada a
elevadas pressoes, o que justificava a elevada dureza. Com o passar do tempo o estudo dos cristais
foi-se desenvolvendo numa Ciéncia complexa, a Cristalografia. Cada vez mais importante, esta Ciéncia
ramifica-se pelas dreas da Quimica, Fisica, Engenharia de Materiais, Geologia, Farmacologia, Medicina,
Matematica e até pela Arte e Design, sobrevivendo, a sua maneira no esoterismo [3-6].

Muitas sdo as classificagbes dos cristais, podendo ser baseadas na sua geometria, no tipo de particulas

constituintes e ligagdo quimica que apresentam, na sua forma macroscopica (euédricos, subédricos,
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anédricos) sendo que a mais generalizada e difundida é pelo sistema de cristalizagdo [3], Figura 1.
Existem sete células unitarias (a menor unidade repetitiva que reproduz a estrutura de um cristal) e,
consequentemente, sete sistemas de cristalizacdo no espaco tridimensional: cubico, tetragonal,
ortorrdmbico, hexagonal, trigonal, monoclinico e triclinico. Apesar de estarem incluidas no ensino da
Geologia, ao nivel do secunddrio, estas matérias deixaram de ser lecionadas em Fisico-Quimica e
também estdo ausentes em muitos cursos do ensino superior. As redes cristalinas descritas por estes
sistemas podem ser primitivas (apenas um atomo por célula unitaria) ou ndo primitivas (mais de um
atomo por célula unitdria) o que resulta em 14 tipos de redes, designadas por redes de Bravais, em
homenagem a Auguste Bravais que prop0s o sistema de classificagao em 1850.

As classificagdes dos cristais foram abordadas num artigo de 2000, “Os Cristais no Ensino e Divulgagao
da Quimica”[3] que ainda se mantém actual e no qual se descreve o crescimento cristalino por
nucleagdao heterogénea, induzida por suportes rugosos, o método dos cristais “On the Rocks”,
imitagdes dos minerais na Natureza. Alguns exemplares podem ser observados nas Figuras 2-5, e estdo
disponiveis para visitas de escolas, integradas nas acdes de outreach do CQE/DEQ, e dos Geomuseus

do IST. A maior parte dos cristais “On the Rocks desta cole¢do sao sais inorganicos, mas também foi

feita a cristalizagdao de alguns compostos organicos sem suporte, em cristalizador e placas de Petri,
como é o caso da glicina, do salicilato de fenilo, ureia, tioureia, acido tartarico, sal de Rochelle,
tartarato de sdédio e potdssio tetrahidratado, etc..

Os minerais que constituem as rochas sdo sélidos inorganicos quase sempre cristalinos, com uma
composicdo quimica e propriedades fisicas bem definidas, dentro de certos limites, formados na

Natureza sem a intervencdao do Homem. Esta é de novo uma definicdo a preto e branco, com muitas

III

excepgoes vindas do cinzento, e também da generalizagdo do termo “mineral” na linguagem corrente:
existem minerais que ndo sao cristais (opala, vidro vulcanico); a maior partes dos cristais minerais ndo
sdo puros, apesar de |hes ser atribuida uma férmula quimica e podem conter inclusdes de natureza
diversa, com outra composi¢do quimica, na sua estrutura e até insectos! ; existem substancias minerais
liquidas e organicas (petréleo!!!); apesar de serem essencialmente inorganicos, muitos minerais
misturam-se nas rochas com outras substancias de origem biogénica tais como conchas, fosseis, restos
de ossos, etc., com componentes organicas ligadas aos seres vivos; também podem misturar-se com
substancias que resultam da actividade do Homem e que sdo, por isso, artificiais. Nas praias com areias

de vidro poderao aparecer rochas sedimentares, calhaus rolados, que terdo componentes artificiais.

Fragmentos de tijolo também sdo comuns nas praias, formando calhaus rolados.
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Figura 2 — Mddulo expositivo de redes cristalinas rigorosas (Beevers Miniature Models, projetos Ciéncia Viva do
Centro de Quimica Estrutural/CQE, Rede Cristalina) e cristais quimicos “On the Rocks”. Alguns destes modelos e
cristais quimicos foram emprestados ao Museu Alfredo Bensaude do IST e sdo vistos pelos alunos de inumeras
escolas, outros estdo numa vitrine do CQE a entrada do Complexo Interdisciplinar. A fotografia foi tirada
durante os Laboratérios Abertos do DEQ em 2019. As redes sdo de sulfato de cobre pentahidratado, CuSOy-
5H,0, alimen de potdssio, KAI(SO4),-12H,0, sulfato de cobre e amdnio hexahidratado, (NH4),Cu(SO4),-6H,0,

ferricianeto de potdssio, cloreto de sodio, NaCl e enxofre ortorrdmbico Ss.

Muito haveria a dizer sobre a distincdo entre o que é um cristal quimico e um cristal mineral, mas isso
implicaria conceitos de geologia que transcendem os objetivos desta publicacdo, e com toda a certeza
acesas discussdes entre pessoas que pertencem a areas cientificas diferentes, Quimica e Geologia e

deveriam trabalhar juntas com mais frequéncia.
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Laboratorios Abertos 2019 DEQ com Cristais, Ciéncia e

Arte, Exposigao.

Figura 3 — Mddulo expositivo de redes cristalinas rigorosas (Beevers Miniature Models, projetos Ciéncia Viva do
Centro de Quimica Estrutural CQE, Rede Cristalina) e cristais quimicos “On the Rocks”. Em destaque, a rede
cristalina Beevers do Enxofre, Sg, sistema ortorrombico. A fotografia foi tirada durante os Laboratérios Abertos
do DEQ em 2019. A empresa que vende os modelos das redes cristalinas designa-se atualmente por

Miramodus Molecular Models®.

Algumas substancias cristalinas, os cristais quimicos de cultura, as gemas sintéticas (diamantes,
moissanites de SiC, zircdnias, rubis, etc.) podem imitar os minerais. Tal é o caso dos zircdnias,
constituidos por oxido de Zircénio, ZrO,, muitas vezes utilizados em ourivesaria para substituir o
diamante (transparéncia, brilho e lapidagdo semelhantes as dos diamantes, sistema cubico, Figura 6),
e em proteses 6sseas e dentais (microcristalinos, opacos, brancos, com aspeto de ceramica, imitacGes
de dentes para implantes e préteses fixas). A literatura sobre as zircdnias é muito confusa, pois
sistematicamente se confundem os compostos de zircdnio com o préprio elemento e os homes em
Portugués do Brasil ainda vém ajudar mais a confusdo. Para baralhar ainda mais, existe o mineral
zircdo, ZrSi0O4, que também se vem juntar a festa, cheinho de boa onda, provavelmente porque pode

ter inclusGes de minerais radioactivos (!!!!!):
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Durante o Ano Internacional da Tabela Periddica 2019 (IYPT2019) foi adoptada uma tabela dirigida as
criangas, da autoria de Keith Enevoldsen [5], com ilustracGes e as utilizagdes dos Elementos. A ficha do

Zircénio foi uma das que se construiram dentro dessa tematica.

Clementina Teixeira

|

Semana da Ciéncia e da
Tecnologia 2019

Figura 4 — Equipamentos didaticos financiados por projetos Ciéncia Viva do CQE, Rede Cristalina: redes
cristalinas rigorosas Beevers Miniature Models, cristais quimicos “On the Rocks” e composic¢des graficas de
fotos de cristais quimicos vistos a lupa estereoscdpica. A fotografia foi tirada durante a Semana da Ciéncia e da
Tecnologia 2019, na altura em que a vitrine estava a ser preparada para as visitas. As redes foram utilizadas
para a encenacgao da entrevista de no programa Admirdvel Mundo Novo, da SIC Noticias, no final

de 2019, gragas a intervengao de Joana Lobo Antunes, Diretora de Comunicagao do IST, que as viu nesta

mesma vitrine. A rede do sal de Rochelle, KNa(C4H40¢)*4H,0, a primeira do lado esquerdo, em baixo, foi
destacada nesta entrevista. Muitas vezes ndo é apenas o numero de pessoas que vém a estas iniciativas, mas

também e muito, as pessoas que tém acesso aos materiais apresentados nessas acgoes.
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FeSO,7H,0 +(NH,),SO,

Mineral: Mohrite

Figura 5 — Os cristais de sal de Mohr, da familia dos sais de Tutton, podem crescer numa rocha ou concha pelo
método “on the Rocks”. Na imagem [7] o sal duplo foi obtido por reacdo de combinacdo dos dois sais simples,
embora ndo nas proporc¢des estequiométricas. Por isso mesmo a amostra de cristais quimicos apresenta duas
fases, além da rocha: o sal duplo de cor verde e o sulfato de amonio de cor branca, em excesso. A esquerda, na
imagem de cima, o resultado da observacao tridimensional dos cristais a lupa estereoscépica. O sal de Mohr é
utilizado em titulagdes como redutor, com oxidacdo do Ferro (Il) a Fe (lll). Mais ensaios em colaboracdo com

escolas, podem ser vistos na rede social FB. Antiga nomenclatura, (NH4),Fe(SO4),-6H,0.
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Zr 4 40| | zr Zirconium 40 A Tabela Periddica de Keith Enevoldsen foi utilizada para criar

Zirconium non-corroding fichas de varios elementos, como se mostra nesta montagem de
neutron-resistant s, . . - .
metal: fotos. O zircénio cubico é substituto do diamante em ourivesaria.
cr:‘uecT;;?'rF:g:f'gle&sS’ elements.wlonk.com. Existe uma versdo em Portugués do Brasil,
furnace bricks, que teve também muito éxito e que sera explorada mais tarde,
Chemical abrasives, : ~
Fipelines zircon gems para alguns elementos, para evitar confusGes de nomenclatura[5].

elements wionk.cor elementswiank.com

Figura 6 — A observacdo tridimensional de joias a lupa estereoscdpica é classica em ourivesaria e em
laboratédrios de gemologia para a caracterizagdo, classificacdo e avaliacdo de gemas, minerais com valor
comercial. As zircénias deste anel de ouro com quartzo citrino foram fotografadas com uma ampliacdo de 10x,
na Exposicdo Artesdos do Século XXI (Ourives do Século XXI). As fotomicrografias foram utilizadas para

construir padrdes decorativos (ref 5, pg 18, Figura 15).
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O microscépio descobre o sal... Sal I

O sal, cloreto de sodio, esta profundamente enraizado na nossa
cultura, essencialmente devido & nossa situagdo geogrdfica. E um
recurso importante na nossa economia e, recentemente, foram
descobertos alguns nichos de mercado para a sua comercializacdo, tal
como é o caso da flor de sal na gastronomia gourmet e a sua
utilizagdo na cosmética (sais de banho, cremes hidratantes, etc.).
Purificar o sal & uma técnica simples de cristalizagdo muito
motivadora e pedagdgica. O microscopio foi observar os seus cristais
e descobriu que eles podem aparecer com algumas formas bem
estranhas e diferentes da sua forma comum no sal de cozinha. Para
cristalizar o sal, dissolvem-se 15 g em 45 mL de dgua quente, deita-
se para um recipiente largo e baixo (cristalizador) e deixa-se
evaporar em repouso. Obtém-se lindos cristais tabulares com uma
cruz formada pela retencdo de dgua no seu interior. Estes cristais
sdo designados por malteses.

Fotomicrografias sal 1,
2 - Cristais de sal
malteses, 10x.

Fotomicrografia sal 3 - Outro cristal
de sal, maltés, ampliado 63x.

Foto sal 4, a direita - Observando
cristais tabulares de sal, em
solugdo corada com azul de
bromotimol, Agrupamento de
Escolas Ribeiro Sanches, alunos do
5° ano.

Fotomicrografias sal 5,6 - Cristais
de sal em azul de bromotimol, em
baixo, a esquerda e ao centro, 10x.

Fotomicrografia sal 7, a direita -
Cristal de sal formando um cubo
sem um vértice, 63x. Cristais
aciculares de azul de metileno na
mesma imagem. Este corante foi
utilizado numa vd tentativa de
colorir os cristais, inserindo o
A corante na rede cristalina.

Figura 7 — Artesdos do Século XXI [8,9]. Estudo do cloreto de sédio a lupa estereoscdpica. E vulgar incluir-se a lupa estereoscdpica na designacao geral de

Fotomicrografias sal 8,9-
Cristais de sal octaédricos,
obtidos com adigdo de pequenas
quantidades de formamida,
63x. Diz-se que a formamida
actua como modificador do
hdbito cristalino.
Fotomicrografia 10, & direita, =
cristal de sal modificado com “
formamida, 63x

Fotomicrografias sal 11,12- Cristais de sal
modificados com formamida, 63x. Os cristais
das fotomicrografias 9-12 foram obtidos na
mesma cultura e, resultam, provavelmente,
de poliedros compostos tal como é o caso do
cubo truncado com o octaedro, etc.

introduzidos nas solugdes, modificadores de habito.

. Fotomicrografias sal 16,10x e 17,63x - Sal em fio obtido por
~ adigdo de pequenas quantidades de dlcool polivinilico. Este dlcool
*  é o constituinte de algumas colas transparentes para papel.

g LN

O microscopio ndo tem medo da
hipertensdo e gosta dos salgadinhos! g o -

ek Coak Parghe Bemsis
pr—

aparelhos de microscopia, o que serd discutido noutra seccdo. O cloreto de sédio apresenta habitos cristalinos diferentes, respondendo a aditivos que sdo

esvie g, Vin Ak

Muitos cristais quimicos podem ser cultivados de forma acessivel pelo método de sementeira, a palrgisr



de solugbes sobressaturadas ou, ainda, por processos de fusdo/solidificacdo. Tal é o caso do cloreto de
sédio, NaCl, preparado a partir de solucGes aquosas, Figuras 7-11, que tanto pode ser mineral (sal
gema, sal das salinas) como cristal quimico, 0 mesmo se passando com os polimorfos do enxofre, Ss,
enxofre monoclinico e enxofre ortorrémbico. O primeiro, facilmente encontrado em fumarolas como
as que se encontram nas Furnas, S. Miguel dos Acores, pode ser obtido por fusdo/solidificagdo em
laboratério, enquanto que o segundo pode ser recristalizado utilizando como solventes o tolueno ou
o dissulfureto de carbono, o que tem contra-indicagdes em termos de seguranga, mas continua a ser
utilizado como demonstra¢cdo dos métodos de cristalizagdo [3]. Outros exemplos de cristais quimicos
solliveis em agua que também aparecem na Natureza como minerais sdo o alimen de potdssio (pedra

de alumen, pedra-ume), o sulfato de cobre pentahidratado (mineral calcantite), o sulfato duplo de

magnésio e potassio hexahidratado (mineral picromerite [7]), o sulfato duplo de Ferro (2+) e amodnio

hexahidratado, sal de Mohr (mineral Mohrite) Figura 5, etc.

Figura 8 —Observacdo a lupa estereoscdpica de cristais “On the Rocks” de NaCl em rocha vulcanica, 10x,
solucdo de 15g de NaCl em 45 g de dgua. Método de sementeira, dificil de cristalizar [9]. Os cristais neste caso
sdo cubicos (utilizou-se um copo de precipitacdo de forma alta para o crescimento). No caso do NaCl ndo se
verifica aumento da velocidade de crescimento em presenga da rocha, o que parece ser mais vulgar acontecer

com sais hidratados [10].
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Em relagdo as espécies que constituem os cristais e ao(s) tipo(s) de ligacdo quimica que eles

apresentam poderemos ter:

Cristais idnicos (anidros): NaCl (Figuras 7-11), NaNOs (Figura 12), K,SO4 (Figura 13), CaF,
(Figura 14), (NH4)H,PO4 (Figura 15), KH2POs, (NH4),SO4, (NH4)Cl (Figura 16), etc.

Cristais idnicos (hidratados): CuSO45H,0 (Figura 17), NiSO46H,0, NiSO47H,0 (elevada
toxicidade), MgS0O47H,0, Na(CH3COO)3H,0, tartarato de sédio e potassio tetrahidratado, sal

de Rochelle, KNaC4qH40g:4H20, Figura 18.

Cristais covalentes de elementos: Carbono (grafite, diamante), silicio, estanho (alétropo a).

Compostos que formam cristais moleculares: H,0O, CO; (gelo seco), enxofre Sg (polimorfos
monoclinico e ortorrdmbico), ureia, tioureia (Figuras 19-21), glicina (Figuras 22-26), etc. [3,

5].

Cristais metalicos: Cu, Ag, Au (Figura 27), Li, Pt, Fe, Pb, Al, Sn (alétropo B), Zn. E muito
comum e interessante a observagao da formacao de dendrites — arvores metalicas —a lupa
estereoscopica) (Figura 28) [5-7], exigindo em muitos casos manipulagdo cuidadosa dos
reagentes: formacao de Ag a partir de Hg(l) e nitrato de prata, solugdes acidas de estanho
(I1), solugdes contendo chumbo, acetato ou nitrato, etc. Nestes casos os ensaios devem ter
uma apertada vigilancia na manipulacdo dos reagentes, pelo que ndo serdo incluidos neste
capitulo. Dendrites de Ag, Cu, Pb e Sn foram previamente reportadas no bloco ligado a prata,

na exposicao Artesdos do Século XXI e noutros trabalhos [5,8].

Esta classificacdo é muito importante para racionalizar as propriedades fisicas e quimicas das

substancias. Através dos estudos das redes cristalinas rigorosas anteriormente citadas, podemos

também observar e entender melhor os vérios tipos de ligacdo quimica que podem coexistir num

cristal como, por exemplo, no caso do alimen de potassio KAI(SO,),-12H,0 em que iremos ter

ligacdes covalentes formando os ides complexos octaédricos [Al (H,0)e] **, ligacdes idnicas entre

o ido complexo e 0 ido K*, e pontes de hidrogénio que mantém a estrutura (vide, ref. 3, pg.27). A

classificacdo final é feita segundo o tipo de ligacdo mais forte, nos casos em que coexistem varias.

Neste artigo encontrara também este tipo de discussdo para a glicina e para o dihidrogenofosfato

de amodnio. Seguem-se algumas fotomicrografias dos cristais acima mencionados, que serdo

posteriormente observados a lupa estereoscopica neste bloco 3D.
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Clementina Teixeira, E Benedicto

Figura 9 — Observacgao a lupa estereoscopica, 10x, de cristais tabulares de NaCl com defeitos cristalinos por
oclusdo das dguas-made no cristal, cristais malteses, exibindo a cruz de Patea. Transi¢cdo para a formagao de
cristais aciculares, em presenca de pequenas quantidades do polimero, alcool polivinilico. O crescimento faz-se

entre as compridas cadeias poliméricas, o que obriga o composto a assumir o habito acicular [9].

Figura 10 — Observacdo a lupa estereoscépica de cristais de NaCl, transicdo para a formacao de cristais
aciculares, em presenca de pequenas quantidades do polimero, alcool polivinilico. O crescimento faz-se entre

as cadeias poliméricas o que obriga o composto a assumir o habito acicular. [9].
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Figura 11 — Observacao a lupa estereoscépica, 20x, de cristais de cloreto de sédio de habito octaédrico,
modificados com formamida. Sdo muito mais brilhantes do que os cristais clbicos e os tabulares. Mas também

podem reter solvente e ficarem translicidos. Tém sido obtidos destes dois tipos [9].

Figura 12 — Observacdo a lupa estereoscépica de cristais de nitrato de sddio, NaNOs, 10x [3]. Sistema trigonal.
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Figura 13 — Observacdo a lupa estereoscépica de cristais de sulfato de potassio puro, K;SO4, 10x (em cima, esta

|II

amostra recebeu a alcunha de “caracol”, vide imagem a direita, rodando). Em baixo, a mesma substancia com
corante alimentar vermelho, Ponceau 4R, 63x. O corante ndo se distribui uniformemente pela amostra,
formando figuras coloridas que parecem ampulhetas. Esta experiéncia ndo foi bem-sucedida no sentido de se

poder verificar esse defeito cristalino.
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Figura 14 — Cristais de fluoreto de cdlcio, CaF,, formados por reacdo quimica de hidréxido de célcio com

algumas gotas de removedor de ferrugem a base de acido fluoridrico a 0,5% (reagente de venda livre em
drogarias, hipermercados). Adicionaram-se algumas gotas de corante azul de metileno. Reagdo feita a lupa
estereoscopica, 20x. Uma fotomicrografia desta série foi utilizada para gerar um desenho de uma hélice de
guatro pas no projeto de Ciéncia e Arte “Windmills of Chemistry” apresentado no Ill Encontro Internacional da

Casa das Ciéncias. Colaboracdo a titulo péstumo com o pintor holandés Poen de Wijs [11, 12].
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Figura 15 — Dihidrogenofosfato de amdnio, ADP (ammonium dihydrogen phosphate), (NH4)H,PO,, sistema

tetragonal. Em cima: cristais “On the Rocks “, habito prisma+pirdmide. Lupa estereoscépica, 10x. Preparado
por CT. Em baixo: ADP com corante alimentar amarelo, tartrazina, observacao a lupa estereoscépica de cristais

“on the Rocks”, oclusdo do corante nos cristais. (CT, Vania André, M.J.Rodrigues) [3, 13-15].
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Figura 16 — Estudo da cristalizacdo do cloreto de amonio (NH,)Cl, a lupa estereoscépica em placa de Petri.
Cristais obtidos por evaporacao isotérmica, varias ampliacdes. O cloreto de amdnio pode apresentar-se em
pacotes de frio instantaneo misturado com ureia e agua (em bolsa separada). Quando se misturam os sdlidos e

o liquido, ao rebentar a bolsa, a temperatura baixa, pois a dissolucdo é fortemente endotérmica.
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Cristalizacdoa Lupa
estereoscépica

Figua 17 — Estudo da cristalizacdo do sulfato de cobre pentahidratado a lupa estereoscépica em placa de Petri.
Cristais obtidos por evaporacdo isotérmica. Sistema triclinco. Em solugdo aquosa diluida e em laminas de
cristais tabulares muito finas a cor deste composto é esverdeada. Nas fotomicrografias em baixo, 63x, veem-se
detalhes/defeitos dos cristais tabulares, tais como sombras de crescimento, bolhas de liquido retido nos cristais
(solvente). A cor que se observa nas fotomicrografias € muito influenciada pelo tipo de luz que se utiliza. O tom
verde pode ficar acentuado se a iluminaco for de [dmpada de incandescéncia. E preferivel utilizar luz fria, com

um iluminador de fibras dpticas.
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Cristais piezoelétricos, utilizados em dptica ndo linear. Ligados

- as pesquisas de Pierre Curie e de Louis Pasteur e a histéria da
i
/ \

& K‘/) isomeria dptica (4 cm de altura).

Figura 18 — Tartarato de sddio e potdssio tetrahidratado, KNaC4H40g'4H20, 10x, sal duplo, idnico, sistemla

ortorrombico [3]. Preparacdo de M.J. Rodrigues e CT. Os cristais deste sal crescem imenso em cascas de ostras
e ha referéncias que apontam para um aumento da velocidade de crescimento de cristais por nucleagdo

heterogénea, utilizando o exoesqueleto de ouricos do mar . Também utilizamos conchas para o crescimento
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para demonstrar que sdo cristais quimicos e ndo minerais. Além disso a geometria das conchas é mais
reprodutivel de ensaio para ensaio do que no caso dos minerais e rochas. Obtém-se assim maior
reproducibilidade em relagdo as irregularidades de superficie onde se abrigam os nucleos em crescimento. A
rede cristalina Bevers deste sal fez um sucesso tremendo na encenacao da entrevista de Nuno Maulide no
Jornal SiC Noticias, programa Admiravel Mundo Novo. Um agradecimento a Joana Lobo Antunes, que orientou

as filmagens e descobriu a rede na vitrina do Complexo Interdisciplinar IST (equipamentos didaticos

desenvolvidos no ambito de projetos do Centro de Quimica Estrutural [16]).

Formulas estruturais da ureia e da tioureia (o

oxigénio da ureia é aqui substituido por

enxofre. A tioureia faz parte da composicdo de

limpa-pratas comerciais [1,8].

Figura 19 — Cristais moleculares de tioureia observados a lupa estereoscdpica, com diferentes habitos
cristalinos, 20x. Ao centro aparece um cristal com oclusdo de solvente, formando um defeito cristalino,
“hourglass”, em forma de ampulheta. As micropaisagens observadas com limpa-pratas comerciais contendo
este composto apresentam lindissimos cristais “hourglass”, Figura 20 e seguintes. A ureia também cristaliza de

forma aparatosa, mas forma cristais completamente diferentes, lindas agulhas.
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Figura 20 — A tioureia, composto organico semelhante a ureia, com o dtomo de carbono substituido por

enxofre, é um dos ingredientes dos preparados comerciais de limpeza de objectos de prata por imersdo. A
cristalizacdo isotérmica em placa de Petri (em baixo, a direita, sem ampliacdo) permite produzir cristais de
diversos tipos, alguns com oclusdo molecular de solvente formando defeitos “hourglass” (ampulheta).
Desconhece-se a composicdo quimica destes preparados, apenas se refere no rotulo a tioureia e o detergente.
As micropaisagens sao lindissimas, muito faceis de preparar e tém vindo a ser estudadas desde 2007 [8, 17],
num bloco de divulgacdo referente a prata. Durante a limpeza dos objectos que se mostra eficaz apds alguns
minutos de imersado libertam-se gases, de cheiro semelhante ao do sulfureto de hidrogénio e formam-se
depositos solidos de cor amarelada. Nao foi feita nenhuma investigacdo por analise quimica antes e depois da
imersao da prata. O estudo dos cristais obtidos ndo foi conclusivo, porém é muito util como ferramenta de
divulgacdo da cristalizacdo. Para preparar cristais, basta deitar o liquido numa placa de Petri, arrefecer em

frigorifico, deixando evaporar lentamente e em repouso. Fotomicrografias com ampliacdo de 20x.
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Figura 21 — Cristais obtidos a partir de limpa-pratas comercial com tioureia. Os famosos cristais “Hourglass”
[5,7]. As fotomicrografias, 10x, sdo muito influenciadas pelo tipo de iluminagdo das lupas e maquinas
fotograéficas utilizadas. A macla da direita foi apresentada num congresso ligada a obra de Poen de Wijs sobre a

temadtica do tempo, com um macaco a segurar, inquisidor, uma ampulheta [7].

Figura 22 — Glicina, NH,CH,COOH, nome que deriva do grego Glykos “doce”, devido ao seu sabor adocidado

(ainda hoje existe a expressado glicodoce). E um dos 20 aminoacidos constituintes das proteinas dos seres vivos,
sendo, estruturalmente, o mais simples e o tnico que n3o apresenta atividade dptica. E sintetizada pelo corpo
humano a partir da serina, e além de participar na formacdo de proteinas é também um importante

neurotransmissor humano. Forma cristais moleculares e apresenta ligacdes de hidrogénio intramoleculares. As
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pontes de hidrogénio COO — H—NH, “empurram” o hidrogénio do grupo carboxilico para o grupo amino, pelo
que esta estrutura pode ser considerada como a do ido glicinamdnio NH3*CH,COO", um zwitter-ido. Estas
pontes reforgam muito as restantes forgas de Van der Waals, e sdo responsaveis pelo seu elevado ponto de
decomposicdo de 233°C [3]. Tem trés tipos de polimorfos: a-glicina, B-glicina e y-glicina, cristais com a mesma
composigdo e ligagdo quimica, mas com diferentes empacotamentos. Ha um interesse crescente pela estrutura
Y-, candidata para aplicagdes em dptica nao linear [1]. A Figura representa um exemplar “on the Rocks” sobre
rocha vulcanica [3]: preparou-se uma solugéo aquosa, a quente, de 0,4 g/ml num copo de precipitacdo; apds
dissolugdo total da glicina, introduziu-se no copo uma rocha vulcanica, de modo a que esta ficasse totalmente
imersa na solugao; em seguida o copo foi transferido para um recipiente contendo dgua quente para evitar
uma rapida queda de temperatura, e deixou-se o sistema em repouso por 4 dias, ao fim dos quais se obtiveram
cristais de tamanho razoavel (preparagdo feita a temperatura ambiente e durante o Inverno, cerca de 12 o C).
A quimica da glicina é apaixonante na medida em que apresenta uma fungdo bdsica (-NH>-) e outra 4cida, -

COOH-, sendo também curiosa a formagao de cristais de cloreto de glicinamaénio a partir de solugdes com NaCl.

Figura 23 — Glicina, aminoacido, NH,CH,COOH, observacao a lupa estereoscépica, 10x, numa lamela de vidro.

Composicdo da solucgdo, 0.5 g/ml.
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Figura 24 — Glicina, aminoacido, NH,CH,COOH, observacao a lupa estereoscépica, 10x, num cristalizador.

Composicdo da solucdo, 0.5 g/ml.

Figura 25 — Glicina, aminoacido, NH,CH,COOH, observacdo a lupa estereoscdpica, 63x, numa lamela de vidro.
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Figura 26 — Glicina, aminoacido, NH,CH,COOH, observacdo a lupa estereoscopica, 63x, num cristalizador.

Resultados exploratdrios, os cristais mais pequenos da figura anterior, observados com a mesma ampliagao,
podem indicar que o efeito de evaporacgdo foi mais rapido na lamela. Para resultados rigorosos em termos de

avaliar o grau de ampliagdo seria necessario utilizar um reticulo. Composi¢do da solugdo, 0.5 g/ml.

O crescimento de cristais € muito diversificado e cada substancia terd um método preferencial que
normalmente é optimizado em etapas sucessivas, trial and error, de cariz experimental e que tem em
conta o tipo de produto final que se pretende obter. Por exemplo, se queremos comercializar cloreto
de sddio a granel, interessara obter cristais de dimensdo reduzida, que facilitem o empacotamento e
transporte, e que ndo retenham solvente, a dgua, na sua estrutura, para evitar a colmatagdo e
formacdo de grumos. A ureia forma lindos cristais aciculares de dimensdo razodvel, mas é vendida
como granulado e é nessa forma que se apresenta nos pacotes vendidos nas farmdcias para gerar frio
instantaneo, a partir da sua dissolucdo endotérmica. Se pretendemos fabricar janelas dpticas, ja serdo
mais interessantes cristais de grandes dimensdes de elevada pureza e transparéncia que permitam
cortar essas janelas. Em diversas publicac¢des, dirigidas para a divulgacdo da Quimica, foram exploradas

algumas técnicas destinadas a obter cristais esteticamente razodveis de substancias interessantes para
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Figura 27 — Exemplos de cristais metalicos do nosso dia-a-dia: aparas metalicas de cobre, prata e ouro,

observadas a lupa estereoscépica com ampliacdo de 10x. Estas fotomicrografias foram utilizadas num contexto
de ligacdo a Arte e ao Artesanato na exposicdo Artesdos do Século XXI e num trabalho de Ciéncia e Arte

designado por “Brilho metalico” com obras do pintor holandés Poen de Wijs [5].
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a discussdo de conceitos cientificos (Quimica, Geologia, Fisica, Materiais, etc.) e susceptiveis de
fazerem uma ligacdo a Arte e Design. Em resumo, salientaram-se aqui:
e aformacdo de drvores metdlicas, cristais dendriticos, fractais, a partir de rea¢des de oxidacao-
reducdo [5,6], em geral seguidas a lupa estereoscopica (microscopia quimica) (Figura 28).
e 0o crescimento de cristais a partir de solu¢des sobressaturadas por nucleacdo heterogénea,
método “On the rocks”, que exige um substracto (suporte) de superficie rugosa para estimular
o crescimento, Figura 2-5,8,15.
e 0 crescimento de cristais/cristalizacdo em placa de Petri ou cristalizador, sem suporte

(nucleagdo homogénea), com observacgdo a lupa estereoscopica [5].

A par do aperfeicoamente das técnicas, em cada caso, foi feita uma extensa pesquisa em relagao as
substancias a utilizar.
No primeiro grupo teremos reagdes que ocorrem em diferentes fases postas em contacto (por
exemplo, placa metalica em contacto com gotas de solugdo, Figura 28) e nos dois outros grupos
trabalhamos com solugdes, pelo que é muito Gtil conhecer, com maior detalhe, o comportamento das
substancias em solugdo (principalmente solucdo aquosa).
Na situacdo mais simples, uma solugdo é composta por dois componentes, o solvente, em maior
guantidade e o soluto, podendo porém existir mais do que um soluto. A quantidade mdaxima de soluto
gue se pode dissolver num determinado solvente, é designada por solubilidade ou coeficiente de
solubilidade (geralmente dada em g de soluto/100ml de solvente) uma propriedade que depende da
natureza do soluto, do solvente e da temperatura. Para controlar o crescimento dos
cristais/cristalizacdo é muito importante conhecer a variacdo da solubilidade em fung¢do da
temperatura, que se pode apresentar na forma grafica, para cada substancia/solvente (Figura 29).
Nestes graficos podemos identificar as seguintes situagdes:

e Solugdo Insaturada: a quantidade de soluto em solucdo é inferior a que corresponde a

solubilidade, graficamente a regido abaixo da curva de solubilidade;

e Solugdo Saturada: a quantidade de soluto em solucdo é igual a que corresponde a

solubilidade, graficamente representada na prépria curva de solubilidade;

e Solucdo Sobressaturada: a quantidade de soluto dissolvida é superior a que corresponde a

solubilidade, graficamente a regido acima da curva de solubilidade.
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Figura 28 — Varios exemplos de arvores metdlicas, cristais dendriticos formados por reaces de oxidacao-

reducdo a lupa estereoscépica, apresentados durante o Ano Internacional da Tabela Periddica 2019. No poster

mostra-se a formacédo de cristais de Ag por reacdo de solugdo de nitrato de Ag com Cu metdlico; Ag formado a

partir de uma gota de Hg (l) reagindo com a mesma solucdo; arvores de Pb obtidas por reacdo de uma solugdo
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de um sal de Pb (nitrato ou acetato) com uma placa de Zn. Foram usadas as fichas da Tabela Periddica de Keith
Enevoldsen no contexto destas reagdes. O poster inclui também a identificacdo de Pb por reacdo com iodeto
de potdssio, formando cristais de iodeto de Pb, a lupa estereoscdpica, e a formagao de sulfureto de chumbo

também para identificagdo deste metal.
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Figura 29 — Curvas de solubilidade de diferentes compostos em agua [18,19].
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Nestes graficos podemos ilustrar as diversas etapas do crescimento de cristais a partir de solugées, por
diferentes métodos:

e Através do arrefecimento de uma solucdo sobressaturada, para compostos cuja solubilidade
aumenta com a temperatura, que é o caso mais frequente : glicina, sulfato de cobre
pentahidratado, KDP, etc. : a medida que a temperatura baixa, passa a haver excesso de
soluto que se comeca a agregar em cristais, formando uma fase sélida no seio da solucgao.

Este é o caso da maioria dos cristais “On the Rocks”.

e Através da evaporagao do solvente, pois a diminui¢ao da quantidade deste faz precipitar o
soluto que passa a ficar em excesso. Este comega a formar uma fase sdélida no seio da
solugdo. Este método é utilizado para compostos cuja solubilidade tem pouca variagdo com a

temperatura, como é o caso do NaCl.

e Haainda outra forma de cristalizagdo/crescimento de cristais por fusdo/solidificacdo, como é
o caso do salol, salicilato de fenilo, mas neste caso ndo ha necessidade de um solvente,

apenas do composto.

Os métodos de crescimento de cristais vém descritos com maior desenvolvimento na ref. 3. Na Figura
30, para o caso do KDP, vém assinaladas no grafico de solubilidade as varias etapas, numa série de
ensaios, para o método por arrefecimento de solugao.

O crescimento de cristais/cristalizagdo pode ser despoletado mais rapidamente com auxilio de uma
semente, um pequeno cristal da substancia, um suporte (rocha ou concha de superficie rugosa), ou
provocando uma perturbacdo, por exemplo, um risco no cristalizador, lamela ou placa de Petri (caso
do salicilato de fenilo [20]) . Pode no entanto ocorrer sem qualquer ac¢do, pois pequenos defeitos do
material em que é feito o ensaio, ou a presenca de impurezas, podem ser suficientes para despoletar
a cristalizagao.

Para as substancias aqui incluidas a solugao foi mantida em repouso, pois as perturbacées acabam por
gerar muitos nucleos de crescimento, formando-se um maior nimero de cristais mas mais pequenos,
ou maclas. No entanto, existem inimeros casos em que o crescimento é feito em movimento, para
gue haja melhor acesso aos nutrientes. Nesses casos o equipamento é muito mais sofisticado para
manter o movimento das amostras (mesas rotativas onde sdo colocadas as sementes, montagens

especificamente desenhadas para cada substancia, etc.).
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Dados de Solubilidade para o DihidrogenoFosfato de Potéssio (KDP)
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Figura 30 — Varia¢do da solubilidade com a temperatura para o dihidrogenofosfato de potdssio. Assinalam-se
no grafico os pontos inicial e final de varios ensaios e o percurso seguido desde a fase inicial de aquecimento da
solucdo até ao estado final em que o crescimento é interrompido. Os pontos finais, no caso ideal, deveriam
situar-se sobre a curva de solubilidade. Pontos finais acima da curva indicam que o crescimento/cristalizagdo
poderia continuar. Pontos abaixo da curva podem resultar de erros na avaliagdo da massa cristalizada, por

exemplo, cristais humidos, com solvente, oclusdo de solvente nos cristais.

A forma do cristal, conhecida como “habito cristalino”, ou seja, o poliedro dominante com que se
apresenta, é uma caracteristica muito importante para diversas areas como a industria quimica e
farmacéutica, cristalografia de proteinas e até na criacdo de material didatico, em kits de crescimento
de cristais [3]. O habito cristalino é determinado pela taxa relativa de velocidade de crescimento das
faces, apresentando-se mais desenvolvidas as que tém menores taxas de crescimento, dependendo
estas do mecanismo de crescimento. O cloreto de sédio responde a modificadores de habito como é
o caso da formamida, ureia, ferricianeto de potassio e dalcool polivinilico. A forma do recipiente
também vai alterar o habito. Em placas de Petri obtém-se geralmente cristais tabulares, pois ndo existe

solucdo, em altura, para que possam crescer. Os habitos do dihidrogenofosfato de amadnio e seus

157



modificadores foram apresentados nas refs. 3, 15. Este composto, juntamente com o alimen de
potassio, dopados com corantes alimentares, sdo os principais ingredientes dos kits didaticos de
crescimento de cristais.

Ao fazer a cristalizacdo em placa de Petri ou cristalizador, a melhor altura para fotografar coincide,
muitas vezes, com o aparecimento dos cristais ja relativamente bem desenvolvidos, no seio da solucao.
A existéncia das duas fases, liquida e sélida, em equilibrio, é deslumbrante, mas ao perturbar a
preparagao com o movimento poder-se-a comprometer o aspecto final dos cristais. Se eles forem o
principal objetivo, entdo o crescimento deve ser interrompido, retirar os melhores e deixar alguns.
Deixar secar completamente as prepara¢des poderd comprometer o aspeto final em certa medida,
uma vez que podera haver formacao de cristalites, precipitagcdo de impurezas, etc.. Todavia, as placas
levadas a secura podem ser usadas em ag¢des de divulgacdo de forma muito cdmoda: sdo Uteis em
exposicoes no sentido de permitir a observacdo sem utilizar reagentes (exposi¢des para muitas
pessoas, pouco tempo para a observacgao, facilidade de transporte, quando o acesso a agua e local de
lavagens é dificil ou inexistente, etc.). Muitas das placas de Petri e cristalizadores com cristais
mantiveram-se por varios anos (em alguns casos, 20 anos ou mais em repouso e no escuro ao abrigo
do pé e da humidade) sendo também interessante observar a sua evolu¢do ao longo do tempo, devido

a ocorréncia de reagdes na fase sélida.

2.Cristais quimicos, observacao tridimensional a lupa estereoscopica

Durante o Ano Internacional da Tabela Periddica 2019 foram apresentados em exposicoes, palestras e
Congressos, trabalhos que levaram a criacdo de fichas representativas de varios elementos, ligando as
fotomicrografias obtidas na observacdo de cristais a lupa estereoscdpica as fichas dos elementos de
Keith Enevoldsen, como se exemplificou na Figura 28 para o chumbo, prata, cobre e berilio [5]. Alguns
exemplos de trabalhos que seguiram a mesma estratégia sdo apresentados nas figuras seguintes para
diversos compostos: acetato de cobalto (2+) tetrahidratado, Figuras 31-32; cloreto de cobalto (2+)
hexahidratado, Figuras 33, 34; cloreto de cobre (2+) dihidratado, Figuras 34, 35, todos estes sais muito
populares por fazerem parte dos jardins quimicos, jardins de silica. Incluem-se ainda mais exemplos
para varios compostos de ferro em diferentes estados de oxidacdo, idem para o metal crémio, e ainda
resultados de experiéncias para o aluminio, magnésio e zinco, etc. Estes metais foram muito
importantes no projeto dos cristais “On the Rocks”, com os metais no estado de oxidacdo +3
pertencentes a familia dos alimenes e os de estado de oxidacdo +2, a familia das schonites, sais de
Tutton.

Muitas das fotomicrografias de cristais e reacGes a lupa estereoscdpica foram ligadas a trabalhos

artisticos de diversos autores, os pintores holandeses do realismo contemporaneo Poen de Wijs (a
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titulo pdstumo) e Jantina Peperkamp, Duma Arantes e desde ha muito a Arte “on the rocks” de Cristina

Fontoura Carvalhdo [5]. Também se criaram, num outro projeto, padrdes decorativos baseados em

operagGes de simetria simples (translagdo, rotacgdo, reflexao e reflexdo deslizante) e fotomanipulagao,

divulgados desde 2009 na Exposi¢ao de microscopia aplicada “Artesaos do Século XXI” [5, 21].

Cristalizagao/lupa estereoscoépica Co(CH,C0O0),-4 H,O
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Figura 31 — Os catalisadores de Cobalto ndo sdo mencionados na ficha dos usos deste elemento, na Tabela
Periddica de Keith Enevoldsen. No entanto, para um Quimico, os sais soluveis (cloreto, sulfato e acetato) sdo

muito importantes e representativos do uso deste elemento em Quimica de sintese e suas aplicagdes [21].
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A maioria das f¢ tem do de 10x,
a lupa estereoscépica. Foram usadas para formatagdo de

figuras (em baixo, os cravos), para padrdes a condizer com
i de Jantina Peperkamp e Poen de Wijs . Usadas

como motivos, em parte ou na totalidade, permitiram
gerar padrdes simétricos.

book.cc

7/5566808

Fotomicrografia que faz lembrar pétalas de flores, como as
representadas na pintura de Jantina Peperkamp. Foi usada
como padrdo a condizer. A outra fotomicrografia anterior foi
usada para formatar figuras a imitar cravos e também foi
utilizada com a Arte de Peperkamp.

hitps://www.facebook.com/profClementinaTeixeira/photos/. 302510131
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Figura 32 — Cristalizacdo do acetato de cobalto (2+) tetrahidratado em placa de Petri e observacdo em 3D a
lupa estereoscépica com varias ampliagGes [21]. Para fazer a ligacdo a Arte de Poen de Wijs e de Jantina

Peperkamp consultar a referéncia 21 para o download com maior resolugao.
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Cristalizagao do cloreto de
cobalto(ll) hexahidratado

CoCl,'6H,0 em placa de Petri
A observaciao a lupa estereoscopica é
espectacular, diminui os riscos da
elevada toxicidade. A desidratagao do
sal corresponde a mudanca de cor de
rosa para azul e é utilizada em
indicadores de humidade (silica gel e
outros).

Figura 33 — Cristalizacdo do cloreto de cobalto (2+) hexahidratado em placa de Petri e observagao em 3D a lupa
estereoscopica com varias ampliacdes [22]. Incluiu-se nesta figura o cloreto de cobalto anidro, de cor azul

(“azul cobalto”) que resulta da perda de 4dgua de hidratacdo do composto rosa hexahidratado.

As lupas esteroscopicas aqui utilizadas foram do tipo binocular com zoom entre 8 e 126x, e trinocular,
(marca Nikon®), acoplada a camara de filmar (Sony®). Também foram usadas lupas estereoscépicas
com ampliacdo de 20x e 40x de base diascépica, em sessOes realizadas em escolas, que estdo
normalmente bem equipadas Figuras [36-39]. As fotomicrografias apresentadas neste trabalho foram
na sua maioria tiradas com maquina fotografica e telemdvel encostados a ocular da lupa, para tornar
as experiéncias mais acessiveis a todos. No entanto, podemos dispor de aparelhagens para captacdo
de imagens que neste caso nao foram utilizadas. Estes aparelhos sdo frequentemente designados por
microscopios estereoscdpicos (no Brasil, estereomicroscdpio; nos Estados Unidos, stereomicroscope

ie, low power stereomicroscope).
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Figura 34 — Cristalizacdo do cloreto de cobalto (2+) hexahidratado e do cloreto de cobre (2+) dihidratado a lupa
estereoscopica, com as fichas do cobalto e do cobre de Keith Enevoldsen. No mesmo poster sao incluidos
exemplos relativos ao silicio nos silicatos dos jardins de silica, fichas relativas a Quimica do Chumbo, do Estanho

e do Ferro. Consultar a referéncia 22 para o download com maior resolugdo.
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Cristaliza¢do e sintese do cloreto de cobre(ll) dihidratado CuCl,2H,0
O sal é utilizado nos jardins de silica. As placas sdo preservaveis. Em baixo, preparagédo por
reacdo de CuSO,5H,0 com NaOH (aq), formando Cu(OH),. Este foi feito reagir depois com HCI
(aq) dando o cloreto hidratado (cristalizador). Podem ser observados pequenos cristais
incolores que poderdo ser constituidos por Na,S0O,-10H,0.

10x  20x o

Fotomicrografias
feitas com telemovel.

A

CuS0,5H,0(c) +2 NaOH (aq) + 5H,0(l) —= Cu (OH), (s) + Na,SO,-10H,0 (c/aq)
2HCl (aq) + Cu (OH), (s) —= CuCl,2H,0(c) Reagdes possiveis para o cloreto impuro

Figura 35 — Cristalizacdo do cloreto de cobre (2+) dihidratado a lupa estereoscdpica. Duas amostras sdo
apresentadas nesta figura: uma, em cima, obtida por recristalizacdo do composto em placa de Petri, dissolucdo
em agua e evaporagdo/ arrefecimento em repouso; outra, em baixo, com o sal preparado no cristalizador por

reacdo e posterior cristalizagdo por evaporacgdo isotérmica em repouso.
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Figura 36 — Lupa estereoscépica Nikon®com base diascépica utilizada em alguns dos ensaios, com luz fria
proveniente de um iluminador de fibras épticas. Permite uma visualizag¢do tridimensional do objeto de estudo:
existe uma pequena inclinagdo entre as oculares, de forma a que cada olho do observador capte aimagem por

um angulo diferente, sendo as duas imagens unidas pelo cérebro numa reconstrugao tridimensional e Unica.
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Figura 37 — Lupa estereoscépica com base diascdpica e camara fotografica adaptada na ocular para fotografia e
filmagem. A lupa Nikon® possui adaptadores para Camara de video e maquina fotografica, passando a

funcionar entdo como trinocular.
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O microscopio apresenta-se...

E as lupas
estereoscopicas,
0 que sdo?

Alguns microscépios modernos to
utilizar, sem detrimento da sua qua
detecgédo, como o da Foto 22 (Sain

Sado microscépios esfereoscépicos ‘ Foto 23- Microscéplo binocular (MB) e lupas estereoscéplcas comuns

desenhados para observar amostras
a trés dimensdes, permitindo
observar o relevo. Na foto 23

podem observar-se trés exemplos § Camara de filmar
Sony®

de lupas binoculares usadas nas
escolas. Nas fotos 24-26, lupas
trinoculares, com possibilidades de
filmar e fotografar. Como o seu
prego é elevado, sdo mais

As fotos tiradas ao microscépio
designam-se por fotomicrografias.

Para além das aplicacdes cldssicas de
observagdo de amostras muito
pequenas, e do avanco tecnoldgico
que permite cada vez mais penetrar
num mundo infinitamente pequeno, os
microscépios comecaram a ser
utilizados para a visualizagdo de
objectos comuns, permitindo
descobrir novas texturas e detalhes.
Nesse campo, rivalizam com a
fotografia macro e os padroes
obtidos sdo surpreendentes e
susceptiveis de serem aplicados do
ponto de vista decorativo. E essa
uma das nossas propostas!

usadas nas escolas, Agrupamento de escolas Ribeiro Sanches.

ampliagdo

Foto 25- Detalhe da base da lupa ester p
estereoscépica, iluminador (1) e botdo de  iluminador incorporado na base e

Foto 24- Microscéplo Estereoscépico
Ou Lupa Estereoscépica Nikon®

Oculares | A designagao de lupa é

utilizada para menores
ampliagées, com zoom, até
cerca de 150x.

Monitor

utilizadas na pesquisa cientifica. Sony®

O termo “estereoscépico”
significa que a observagéo é
felta a trés dimensdes, le, com
relevo.

O comutador assinalado na
foto permite enviar a imagem
transmitida pela cdmara de
filmar para o monitor e
impressora.

Esta lupa funciona com uma

base opaca, onde se colocam
as amostras a observar

Foto 26- Base de uma lupa
estereoscépica, dlascéplca, com

ampliagdo A iluminador de fibras Spticas (II)

Fotomicrografias 27, 28,
29: uma alga e dois
insectos microscépicos-
aplicagdes classicas da
microscopia

O avango da fotografia digital no campo
da microscopia e a sua disseminagdo na
Internet, deu origem a uma auténtica
revolugdo cultural em que a Ciéncia cada
vez mais se aproxima da Arte. Ndo s6 se
investiga, como se tenta atingir o belo, e
as fotomicrografias com padrdes
esteticamente satisfatérios encontram
novas aplicagées na indistria, artes
decorativas, marketing de produtos, etc.
Um dos melhores exemplos é a galeria de
microscopia da Universidade da Flérida,
em consércio com a Nikon® e a Olimpus®,
no site gigantesco "Molecular Expressions”
de Michael Davidson.

Vejamos entdo, como podemos optimizar e
@===  revolucionar o uso do microscépio.

lo XXI [8]

ecu

Artesdos do S
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6picas e microscopios u

Figura 38 — Lupas estereosc
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Figura 39 — Lupas estereoscopicas com ampliacdes de 20x e 40x , ou mais, se usadas com oculares mais
potentes (em geral sdo de 10x). Tém base diascépica, mas podem funcionar com iluminagdo superior, com

placas opacas onde assentam as amostras. Embora sem a qualidade das lupas Nikon®, os resultados sdo

suficientemente satisfatorios para ilustrar os conceitos. Algumas fotos tiradas com telemaoveis permitiram

trabalhar as fotomicrografias para obter padrdes decorativos. Exposi¢cdo Artesdos do Século XXI [8].
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Figura 40 — O ferro, formando catides Fe?*(aq) e Fe 3*(aq), pode ser identificado por reacdes especificas como é
o caso do precipitado Azul da Prussia, vide, Figura 34. Forma lindos cristais de ferricianeto de potassio,
K3[Fe(CN)e], sistema monoclinico, laranja/vermelho e ferrocianeto de potassio trihidratado, sistema tetragonal,
amarelo. Este Utimo é instavel e decompsde-se com o tempo, mas mesmo decomposto a observacdo a lupa é

interessante. Nestas fotos, mistura dos dois compostos que cristalizaram em separado, com ampliacdo de 20x.
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Figura 41 — Ferricianeto de potdssio, 10x, excepto a ultima fotomicrografia, 63x. A qualidade das

fotomicrografias é obviamente afetada pela qualidade da maquina fotografica utilizada, como se pode ver

pelas fotos do mesmo composto na Figura 42.
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Figura 42 — Ferricianeto de potassio, cristal tabular, muito fino, de cor laranja (espessura reduzida). Os cristais
prismaticos deste composto, bem desenvolvidos, sdo vermelhos. E exactamente nesta fase, ainda com solucdo,

que convém fotografar (vide, em cima, a placa de Petri).
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Figura 43 — Ferrocianeto de potassio trihidratado, K4[Fe(CN)s]-3H,0. Cristal tabular, muito fino, quase
transparente. Sistema tetragonal, instdvel ao fim de periodos longos, eflorescente. A cor dos cristais bem
desenvolvidos é amarelo-canario, mais visivel se ndo for usada base diascdpica na lupa, como se mostra em
baixo e na Figura 44. Quando se decompde perde aguas de hidratacdo, os cristais ficam bacos, cobertos de pd

amarelo-claro. Os cristais tabulares podem ficar com substancias esverdeadas de composicdo desconhecida.
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Figura 44 — Ferrocianeto de potassio trihidratado, cristais tabulares, 10x, em cima. Decomposto, 20x, em baixo.
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Figura 45 — Cristalizacdo do Actindmetro de Parker, o complexo K3[Fe(CZO4)3]-3HZO, trisoxalatoferrato de

potassio trihidratado. E sensivel a luz e reduz-se, permitindo dosear a quantidade de luz absorvida, com uma
reacdo de rendimento quantico unitario. A sua reducdo por ac¢do da luz é muito importante na area da
fotoquimica. "Zoom in" a lupa estereoscopica, 10x e 63x (ultima fotomicrografia). Na placa de Petri, pode-se
ver a decomposicdo do sal por efeito da luz, passando de verde a castanho. Durante a evaporagao, manifesta-
se a tendéncia para “creeping” (“trepar” pelas paredes ao cristalizar) fendmeno que ocorre quando a

velocidade de evaporacao é grande e que deve ser controlado [23].
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Figura 46 — Cristalizacdo do acetato de cobre monohidratado, Cu(CH3C0OQ),'H,0 10x, 30x e 63x. Obtido por
reacao de sulfato de cobre pentahidratado com NaOH, para obter o hidréxido de cobre Cu(OH),. Seguiu-se a
reagao com acido acético. Estdo presentes outros produtos da reacdo, visiveis na ultima fotomicrografia, que

ndo foram analisados.
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Figura 47- Cristais de alumen de cromo, KCr(SO4),:12H,0 , sistema cubico, eflorescentes, 10x. Os cristais
parecem quase negros, mas sdo vermelho escuro/violeta por transmissdo de luz, como se vé na fotomicrografia
de baixo, num cristal tabular. Sdo eflorescentes, perdendo agua de hidratacdo, transformando-se num po rosa

de composicdo desconhecida [3,10, 24].
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Figura 49 — Cristalizagdo do alimen de potassio, KAI(SO,),-12H,0, sistema cubico, cristais tabulares, em cima.

Em baixo, um cristal incolor do mesmo composto e dois cristais de solucGes sélidas de alimenes de potassio e

de cromo [3, 24].
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Figura 50 — Cristalizacdo de solugGes sélidas de alimen de potdssio e de alimen de cromo, 10x [3, 24].
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