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Prefacio

Os Laboratorios Abertos do Departamento de Engenharia Quimica constituem uma iniciativa de
divulgacdo de Ciéncia e Tecnologia nas areas da Quimica, Engenharia Quimica e Engenharia de
Materiais que se destina a dar a conhecer a importancia que estes dominios assumem na nossa vida

guotidiana e no desenvolvimento da nossa economia.

A semelhanca dos anos anteriores o Departamento de Engenharia Quimica do Técnico convidou cerca
de 2500 alunos, de varios niveis de ensino pré-universitario, a participar ativamente nesta descoberta
através de um conjunto de palestras, conversas e experiéncias interativas. Estas atividades foram
dinamizadas por Docentes, Nao-Docentes e Estudantes do IST bem como por Engenheiros e Cientistas

convidados.

Decorreram trés conjuntos de a¢des, uma destinada aos alunos do Ensino Secundario, outra aos alunos
do terceiro ciclo do Ensino Basico, os Laboratdrios Abertos Junior, e uma outra destinada a alunos do
primeiro ciclo do Ensino Basico, os Laboratérios Abertos Kids. Este volume reune os textos
correspondentes a estes trés conjuntos de atividades para que possam ser recordados por quem nos

visitou mas também utilizados por todos os que se interessarem por estes temas.

A edicdo de 2016 dos Laboratdrios Abertos do Departamento de Engenharia Quimica do Técnico teve

lugar entre 2 e 5 de Fevereiro na Torre Sul no Instituto Superior Técnico.



Palestras

Nesta edicdo dos “Laboratérios Abertos 2016”, para alunos do Ensino Secundario, manteve-se o
formato de uma palestra tematica, proferida por Engenheiros, Cientistas e Professores, seguida de um

conjunto de atividades experimentais.

Nesta primeira sec¢do deste volume incluem-se os resumos de todas palestras que cobrem um vasto
conjunto de dominios que estdo abertos aos Quimicos, Engenheiros Quimicos, Engenheiros de
Materiais ou afins, que vao desde a fabricacdo do pdo ou de bebidas até ao desenvolvimento de
materiais avancados ou a importancia da Quimica na compreensdo dos Oceanos que ocupam 2/3 da

superficie do nosso Planeta.



A Quimica da Extragdo do Petroleo

Bruno Melo
Drilling Data Engineer, Geolog International, Via Monte Nero 30, San Giuliano Milanese, 20098, Milano,

Italy.

De acordo com o documento elaborado pela BP sobre a perspectiva energética para 2035, a procura
de energia primaria ird aumentar 41% entre 2012 e 2035.[1] Analisando a figura 1 é possivel constatar
gue atualmente mais de 50% do consumo energético mundial é fornecido por combustiveis fdsseis,
verificando-se a tendéncia futura de uma forte presenca do petréleo e gds como principais fontes de

energia.
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Figura 1 — Previsdao do consumo de combustiveis desde 1965 até 2035. [1]

Como se pode observar nas figuras abaixo existe a previsdo da gradual redu¢do do uso de combustiveis
fosseis em prol do uso de uma fonte de energia mais limpa. Na figura 2 é notdrio o aumento da
presenca de veiculos hibridos face ao decremento do nimero de veiculos movidos a gasolina e diesel.
Da analise da figura 3 verifica-se que a tendéncia, a nivel mundial, da transicdo energética das
industrias pesadas é a substituicdo do carvao e petrdleo, pelo gas natural e eletricidade.

Devido a previsdo da crescente utilizacdo de eletricidade como fonte de energia para uso pessoal
(veiculos e habitacdo) e industrial, torna-se importante perceber qual o método utilizado para a sua

producao.
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Figura 2 — Previsao do tipo de veiculos pessoais. [2] Figura 3 — Previsdo da transi¢do energética das industrias
pesadas. [2]

O grafico abaixo vem clarificar que as fontes de energia fésseis sdo amplamente utilizadas para a
producdo de eletricidade. Desta forma fica explicita a necessidade da utilizagdo de combustiveis fésseis

para satisfazer o aumento do consumo energético num horizonte temporal de médio-longo prazo.
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Figura 4 — Previsao do fornecimento global de eletricidade. [2]



Face a previsdo da continuidade da utilizacdo de combustiveis fosseis como fonte de energia, torna-se
imperativo o continuo desenvolvimento da industria de exploracao, extracao e refinacdo de petrdleo.
As novas descobertas de reservas de hidrocarbonetos sao precedidas por uma fase de exploracao e
investigacdo. Geralmente sdo realizadas campanhas sismicas na regiGes de interesse, quer sejam
onshore ou offshore. Apds o tratamento dos dados da reflexdo sismica é feita a sua interpretacdo, onde

sdo delineadas areas com potencial para acumulac¢do de fluidos.

West I eSS i 75| Corbett-1 e e G0 ] Cat .

= e

e
i R i Prospect A !

o~ 2

Top Oil / Condensate |..

Window 3
vy 42 F7 13000
;' 27 % Ta000m

* This interpretationis based on
regional “jump” interpretations as
there is no well control

* Maturity window depthsare
adapted from NSE/CoP presentations

Figura 5 — Interpretacao de uma secgdo sismica da Australia. [3]

As dreas de interesse sdo designadas por prospectos e caracterizadas pela existéncia de 5 atributos: a
rocha geradora de petrdleo, rocha reservatodrio, a rocha selo, a presenca da armadilha e o timming.[4]
Os prospectos com maior potencial e menor risco sdo avaliados através da perfuracdo de um poco
exploratdrio. Caso se encontre um reservatério e fluidos com boas propriedades inicia-se a elaboracgdo
do plano de desenvolvimento do campo.

A perfuragcdo de um pogo petrolifero pode ser realizada onshore ou offshore, e é caracterizada
existéncia de um equipamento de perfuragdo. Em pogos terrestres é usada uma plataforma de terra,

e em pogos offshore é utlizada uma sonda maritima. Dependendo da lamina de dgua diferentes

plataformas offshore sdo utilizadas.



A perfuracdo de um poco, quer seja onshore ou offshore, é realizada em fases de diferentes didmetros.
A perfuracdo é iniciada com a fase condutora de grande didmetro, seguida de diversas fases de

menores didmetros até a seccdo final chamada de fase de producdo. No fim da perfuracdo de cada

Figura 6 — Plataforma de perfuragdo terrestre (a esquerda) e maritima (a direita). [5]

fase é descido e cimentado o revestimento (casing ou liner).
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Apds a conclusdo das atividades de perfuracdo é iniciada a completacdo do poc¢o, onde este é

Figura 7 — Esquema da perfuracdo do pogo Macondo no Golfo do México. [6]

preparado para comegcar a produzir os recursos naturais acumulados no reservatério perfurado.

Tal como se pode observar na figura abaixo, o petrdleo produzido pelo pogo sera transportado até as

refinarias onde sera tratado e separado em produtos com maior valor acrescentado, tal como gasolina,

jet ou diesel.
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Figura 8 — Esquema simplificado de uma refinaria. [7]
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Da Quimica a Biotecnologia Marinha

Carlos Vale
CIIMAR, Centro Interdisciplinar de Investigacdao Marinha e Ambiental

Rua dos Bragas n2 289, 4050-123 Porto

1. A composicao quimica da dgua dos oceanos

Os oceanos constituem a maior parte do planeta Terra, separando os continentes através de enormes
extensdes de agua com profundidade que pode atingir alguns quilémetros. Apesar da dimensdo de
cada um dos oceanos, a composicao quimica das suas aguas é relativamente constante. Os principais
i6es da dgua do mar - cloreto, sédio, sulfato, magnésio, cdlcio e potdssio — estdo presentes em
proporgdes constantes porque as suas concentragdes sdo principalmente reguladas por processos
fisicos. Estes constituintes contribuem para 99.8% da massa de solutos dissolvidos na dgua do mar. A
salinidade, que descreve a quantidade de sais na dgua do mar, é definida como o nimero total de
gramas de ides inorganicos dissolvidos em 1 kg de dgua do mar. A quantidade de sais presentes em
solucdo é, em todos os oceanos, cerca de 35 gramas por litro. A maioria das substancias presentes na
agua dos oceanos ndo estdo presentes em proporcdes constantes (constituintes ndo conservativos)
porque as suas concentragdes sdo alteradas por reac¢bes quimicas que ocorrem na agua e nos
sedimentos. Estas substancias sdo apenas uma pequena fracgdo da massa total dos oceanos, como é

mostrado na tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica da dgua do mar e ordem de concentragdes (adaptado de Libes, 1992).

Categoria de Constituintes Exemplos Concentragoes
10es maioritarios Cl, Na* mM

16es minoritarios HCOg3, I UM

Gases N>, O, nMamM
Nutrientes NOs, PO,> Y

Elementos vestigidrios Zn, Cu <0.05 uM

Compostos organicos dissolvidos Amino acidos, acidos humicos nglLtamgL?
Coldides Espuma marinha, fléculos <mglL?

Matéria particulada Plancton, restos de organismos pgltamglL?




Os oceanos tém zonas onde a proporcionalidade constante dos constituintes é modificada por
processos locais. Por exemplo, a salinidade é maior em mares onde a evaporacao é elevada (Mar
Vermelho) ou onde se forma muito gelo ficando a agua circundante com mais sal (Atlantico Norte
entre a Gronelandia e a Islandia). A salinidade é menor em mares confinados, baias e estuarios onde
desaguam rios de elevados caudais (Mar Baltico). As bacias andxicas, que apresentam um elevado
tempo de retencdo das aguas (por exemplo, no Mar Mediterraneo), apresentam uma reducdo de
oxigénio dissolvido e de sulfato devido ao consumo na oxidacdo da matéria organica. As zonas de
hidrotermalismo (mares da Islandia e Agores) contém quantidades mais elevadas de alguns ides e
elementos vestigiais, sendo laboratérios excepcionais para o estudo dos processos biogeoquimicos
relacionados com a contaminacdo da dgua do mar. As trocas gasosas entre a atmosfera e o oceano sdo
presentemente um assunto determinante para compreender o impacto da dissolugdo do CO; que esta

em excesso na atmosfera e a acidificacdo dos oceanos.

2. O ciclo dos nutrientes e a produtividade das zonas costeiras

Os organismos marinhos tém, ao longo da evolucdo da Terra, tido um impacto consideravel no ciclo
biogeoquimico de alguns elementos. Por exemplo, as microalgas marinhas sdo responsaveis pela
sequestragdo de carbono e sua armazenagem no sedimento. Este processo tem, presentemente, sido
muito valorizado por ser uma atenuacdo natural para o excesso de formas gasosas de carbono
libertadas para atmosfera nos ultimos séculos. Outros elementos utilizados pelo fitoplancton que
estdo presente na camada superficial das zonas costeiras onde tem lugar a fotossintese (zona fdtica)
sdo o azoto, fosforo e silicio (nutrientes). O perfil vertical tipico destes elementos é caracterizado por
valores mais baixos na zona fética relativamente a camadas mais profundas. Estes decréscimos devem-
se ao consumo dos nutrientes pelo plancton na zona fdtica. Se esta situacdo se mantivesse e os niveis
de nutrientes ndo fossem restabelecidos na zona fética a vida nos oceanos terminaria. Tal ndo
acontece porque os teores de nitratos, fosfatos e silicatos sdo repostos através de processos fisicos,
como sejam a difusdao molecular destes compostos das camadas mais profundas para a superficie dos
oceanos, assim como por movimentos das massas de dgua impulsionados, por exemplo, pelo vento
que provoca o afloramento das dguas mais profundas. Em Portugal estes movimentos ocorrem

principalmente durante os periodos de vento forte designados geralmente por nortadas.

3. Resposta dos organismos as condi¢6es do meio

Nas zonas dos oceanos proximas dos continentes, a descarga dos rios e, em particular as cheias,
transportam materiais resultantes da erosdo dos solos (por exemplo, argilas e areias), assim como

nutrientes que conferem uma elevada produtividade bioldgica as zonas costeiras. No ultimo século



tém sido, também, transportados muitos compostos resultantes da actividade humana,
designadamente provenientes de complexos industriais e de zonas agricolas. Os elementos quimicos
de origem antropogénica, as moléculas sintetizadas (caso dos pesticidas) e os seus produtos de
degradacdo ficam disponiveis para interagir com os organismos que habitam a zona costeira. Os
organismos marinhos tém estratégias especificas para lidar com a presenca de elementos ou
compostos que ndo tenham uma funcao metabdlica. Caso haja uma incorporacdo nos tecidos, pode
haver respostas que minimizem ou anulem a acg¢do téxica, como é o caso da sintese de proteinas de
baixo peso molecular que sequestram os metais (Bebianno e Langston, 1992). Em outras situacGes
mais agudas sdo desencadeadas defesas imunoldgicas para evitar danos celulares ou genéticos que
levam a debilidade ou morte do individuo. A compreensdo das respostas celulares, bioquimicas e
genéticas a presenca de contaminantes tem uma grande aplicacdo em diversos dominios, desde a
ecologia a saude. A estratégia de outros organismos é impedir que os elementos ou compostos

potencialmente toxicos entrem nos seus tecidos através da dgua, sedimento ou alimento.

4. Os sapais: um exemplo de biotecnologia ambiental

Um exemplo simples de biotecnologia sdo os sapais, ou seja, os sedimentos que ficam a descoberto na
maré vazia em estuarios e lagoas costeiras e que sdo colonizados por plantas que resistem a valores
muito elevados de salinidade devido a evaporagdo nos periodos em que o sedimento fica exposto a
atmosfera (regiGes de latitude média ou elevada). Os sedimentos destes locais acumulam grande
guantidade de lixo organico resultante de restos das plantas. A degradacdo desta matéria organica
leva a deplecdo de oxigénio dissolvido nas dguas intersticiais dos sedimentos e, como consequéncia,
formam-se sulfuretos decorrentes da reducdo do sulfato e produz-se ferro (ll) dissolvido apés o uso
dos 6xidos de ferro (l1l) como oxidante da matéria organica sedimentar (Madureira et al, 1997). A accdo
nefasta dos sulfuretos, e de elementos como o ferro é minimizada ou anulada pela libertagao de O,
através das raizes das plantas. O oxigénio reage rapidamente com o Fe (Il) existente na dgua intersticial
dos sedimentos e da origem a formacdo de Fe (lll) que precipita na forma de 6xidos junto das raizes
(Sundby et al, 1998). O oxigénio é também usado para a oxidagdo de sulfuretos de ferro (que
incorporam outros elementos minoritarios) aumentando, assim, a disponibilidade de Fe (Ill) para a
formacgao de uma pelicula de dxidos. A pelicula actua como uma barreira protetora que defende as
plantas da entrada de elementos toxicos presentes no sedimento. Nas regidoes onde as plantas podem
realizar a fotossintese durante a maior parte do ano (por exemplo, Portugal), o oxigénio é libertado
para o sedimento em todas as esta¢des do ano e, consequentemente a pelicula de 6xidos de ferro

cresce em espessura dando origem a estruturas tubulares em que os éxidos de ferro funcionam como



uma massa agregadora das particulas de argila e silte do sedimento (Vale et al, 1990). A figura 1 ilustra

a presenca de concregdes em redor da raiz de uma planta dos sapais do estudrio do Tejo.
\‘

Figura 1. Fotografia de concre¢6es numa planta de sapal (cedido por I. Cagador).

O estudo da composicdo quimica das camadas concéntricas da estrutura tubular dos dxidos indicou
gue muitos elementos considerados como potenciais contaminantes incorporam-se nestes oxidos.
Esta sequestracao reduz drasticamente a disponibilidade destes elementos tdxicos para os organismos
gue habitam o sedimento e, através da cadeia trdfica, para outros organismos incluindo recursos da
pesca consumidos pelo homem (Vale et al, 2003). Nestas circunstancias, as plantas possuem um
mecanismo natural pode ser utilizado (sem grandes custos) para a remediagdo de zonas contaminadas.
O resultado da sequestracao de outros elementos nos dxidos de ferro e, também da associagdo com a
matéria organica retida nos sedimentos dos sapais, causa a sequestracdo de elementos
potencialmente tdxicos nos sedimentos, como é o caso do Pb ilustrado na figura 2 (Cacador et al,

1996).
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Figura 2. Comparacdo do perfil de Pb (ug/g) em dois tipos de sedimentos de sapal: com e sem plantas.



5. As macroalgas usada na remogao de metais em efluentes

Os processos fisico-quimicos convencionais para a remocdo de metais das aguas tém custos
operacionais elevados e geram quantidades elevadas de desperdicios. O uso de biomassa morta ou
desperdicios organicos (bioadsor¢do) ou de organismos vivos (bioacumula¢do) sdo presentemente
encaradas como tecnologias alternativas para a redugao dos niveis de metais em dguas contaminadas.
As macroalgas marinhas tém capacidades excepcionais de sequestrar metais devido a presenca dos
grupos carboxilo e sulfatos nas suas paredes celulares. O trabalho realizado por Henriques et al., (2015)
compara a remocdo de Hg, através de processos de adsorpc¢do e de acumulagdo, por trés macroalgas
Ulva lactuca, Gracilaria gracilis e Fucus vesiculosus, abundantes nas regides temperadas. Usando
concentragdes ambientalmente realistas o estudo demonstra que aproximadamente 99% do Hg é

removido das dguas usando U. lactuca viva (Figura 3).

Hg — Bioacumulacao versus Bioadsorpcao

Aguado mar
contaminada por Hg

Bioadsorpt¢do
(algandoviva)

Remogao de 98% dos
clorocomplexos de Hg

| Aguado mar limpa |

Bioacumulagdo-bioadsorpsao
(algaviva)

Figura 3. Esquema da remocgao de Hg de uma solugao salina através de uma macroalga (gentilmente cedido por B.
Henriques).
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A Fermentagdo do Pdo

Graca Brotas, Jorge Amado

Europastry Portugal, Otapark, Qta. Mendanha, AN | 2580-491 Carregado | Portugal

O pdo é um dos alimentos basicos da alimentagdao humana. Na sua esséncia, o pao é constituido
tradicionalmente por farinha, agua, sal e levedura. Cada um destes ingredientes tem uma funcao, e a
falta de qualquer um deles faz com que o pdo nao fique com o aspecto, o sabor, o cheiro ou a textura
a que estamos habituados. Neste pequeno artigo pretendemos explicar muito resumidamente como

€ que uma mistura de ingredientes tao simples da origem ao alimento mais consumido no mundo.

Os ingredientes

Farinha — E o componente principal do p3o. A leveza, sabor e aspecto do pdo dependem muito da
farinha que nele for utilizada. A farinha mais utilizada é sem duvida a farinha de trigo. E proveniente
da moagem de graos de trigo, e é essencialmente uma mistura de aclcares e proteinas. Pode ainda
conter um teor elevado de fibras, se for farinha integral. A dgua e os lipidos existem em quantidades

muito pequenas (Cornell, 2012).
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Figura 1 - Principais componentes da farinha.

Dos componentes da farinha, os mais importantes para o processo de fermentacdo sdo o aglcar

(amido) e as proteinas.



O agucar presente na farinha, o amido, é composto por cadeias longas de moléculas de glucose (um
acUcar mais pequeno) ligadas entre si. Existem dois tipos de amido: um de cadeia linear (a amilose) e

outro de cadeia ramificada (a amilopectina).
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Figura 2 — Estrutura quimica da amilose (esquerda) e da amilopectina (direita).

Existem ainda na farinha enzimas especializadas em decompor o amido em acucares simples
(amilases). Sdo estes aglcares mais simples que irdo servir de alimento as leveduras, durante o
processo de fermentacao.

As proteinas (Gliadinas e Gluteninas) sdo as responsaveis pela rede de gluten, que se forma quando
todos os ingredientes do pao sdo amassados. As proteinas vao sendo alinhadas, de forma a criar uma
rede elastica. Essa rede eldstica é o gluten. Além de conferir elasticidade a massa, o gliten actua
também como uma armadilha, retendo os gases libertados durante a fermentacao, o que possibilita a

formacao dos buracos tipicos do pao. (Belton, 2012)

Sal — E adicionado a massa (embora em pequenas quantidades) e a sua funcdo é fortalecer a rede de

gliten da massa. E também um intensificador de sabor.

Agua — E o elo de ligagdo entre todos os ingredientes da massa. A dgua possibilita a mistura dos
ingredientes, viabiliza a ac¢do das amilases e a formacdo da rede de gluten. Sem dgua, o pdo ndo seria

mais que uma mistura de pos.

Levedura — A levedura é uma bactéria, Saccharomyces cerevisiae, que é utilizada em vdrio processos
fermentativos, como o fabrico de pao, cerveja ou vinho. Esta levedura é o exemplo mais antigo
conhecido de aplicagGes microbianas a tecnologia.

As leveduras para fabrico de pdo podem ser produzidas comercialmente, ou serem “apanhadas” do
ambiente. No segundo caso, podem ser isoladas de algumas frutas (uvas, magas ou péssegos) ou outras

plantas (como cactos).



No caso da produgdo comercial de levedura, esta é colocada em condi¢des dptimas, de temperatura,
humidade e alimento, para que se possa reproduzir. As leveduras assim produzidas sdo depois
guardadas no frio, num espécie de hibernagdo, até serem incorporadas na massa do pao.

Existem varios tipos diferentes de levedura, pertencentes a familia Saccharomyces. Nem todas elas
tém a capacidade de fermentar aclcares, ou o mesmo tipo de aglcares. No caso do pdo, utiliza-se uma

levedura com capacidade de transformar glucose e frutose em didxido de carbono e etanol.

Figura 3 — Imagem de microscépio da levedura Saccharomyces cerevisiae.

O processo de fermentagao

A farinha contém apenas uma quantidade muito pequena de aglcar (apenas 1 a 2%) o que ndo é
suficiente para alimentar as leveduras e fazer a massa do pdo crescer. Entdo como é que tal acontece?
Na verdade, o amido presente na farinha fornece a maior parte do aglcar para a fermentacdo. No
entanto, deve ser “partido” em agucares mais simples, para ser acessivel as leveduras. Esta quebra é
feita por enzimas, que sdao moléculas grandes, normalmente proteinas, que aceleram uma reacgdo
bioldgica.

As enzimas catalisam 3 reacg¢des principais na fermentac¢do do pao (Kornbrust, Forman, & Matveeva,
2012): decompdem o amido em maltose (um aglcar complexo), decompdem a maltose em agUcares
simples e quebram cadeias proteicas. Embora estas reac¢des possam ocorrer sem interven¢do das
enzimas, a barreira energética é tao alta, que a probabilidade de isso acontecer é muito baixa. Na
realidade, as enzimas tornam-se necessarias para essas reac¢des ocorrerem.

A primeira enzima a actuar na massa do pdo é a amilase. A amilase actua no amido (seja ele linear ou
ramificado), partindo as cadeias longas em unidades mais pequenas. Esta enzima encontra-se na
farinha, uma vez que os graos de trigo precisam de decompor o amido em aglcares menores para
servirem de fonte energética durante a germinagdo. O teor de amilase presente depende da variedade

do trigo, mas também das condi¢des em que foi cultivado. Quando o trigo chega ao local onde vai ser



moido, é testado o teor de amilase, que pode ser corrigido de acordo com a especificacdo que se
pretende para a farinha final.

Quando se adiciona agua a farinha, as amilases sao activadas, sendo esta a razao pela qual
normalmente massas com maior grau de hidratacao fermentam mais depressa - as enzimas movem-
se mais facilmente. Para alcancarem as moléculas individuais de amido, as enzimas tém de entrar nos
granulos de amido que, quando estdo inteiros, sdo praticamente impenetraveis. Felizmente, durante
a moagem, alguns dos granulos ficam partidos, sendo esses os sitios preferenciais de ataque das
enzimas.

Assim, a amilase quebra as cadeias de amido em moléculas mais simples (a maltose). Ainda assim,
estas sdo demasiado grandes para serem utilizadas pelas leveduras, que apenas conseguem utilizar
moléculas de glucose. Felizmente, as proprias leveduras contém a enzima maltase, (que decompde a
maltose em glucose) de modo que conseguem extrair da farinha a glucose necessaria a fermentacao.
A glucose, além de ser alimento das leveduras, participa também nas reac¢Ges que ocorrem durante
a cozedura, sendo assim responsavel em parte, pelo aroma do pao.

Outro tipo de enzimas necessdrias ao fabrico do pdo sdo proteases. Tal como o nome indica, sdo
enzimas responsaveis pela quebra de cadeias de proteinas, em aminodcidos. Na massa do pao, sdo
responsdveis pela quebra de cadeias de gliten. As proteases existem naturalmente na farinha e na
levedura, e tal como as amilases, também o seu teor é analisado a chegada a moagem, e ajustado caso
seja necessario. Embora a sua ac¢do destrua a rede de gluten, também permite uma massa mais mole
e facil de trabalhar. No entanto, se actuarem em demasia, acabam por destruir o gliten por completo,
e a massa fica sem consisténcia. E por isso necessario ter um teor de proteases adequado para se
conseguir obter um bom pdo. Além disso, os aminoacidos libertados por estas enzimas participam nas
reacces ocorridas durante a cozedura do pdo, e que Ilhe ddo uma cor e odor caracteristicos.

Em resumo, sem enzimas ndo poderiamos ter pao.

Depois das enzimas, entram em accdo as leveduras. A funcao primaria da levedura é produzir diéxido
de carbono, que faz com que a massa expanda (durante o processo de fermentagdo e nas primeiras
fazes de cozedura) e o pdo fique com buracos no final. Produz também etanol, que apesar de evaporar
na cozedura, contribui para o aroma e o paladar do pdo. A funcdo das leveduras é maxima em
condigdes ligeiramente acidas (pH entre 4,5 e 6,0). A massa de pdo (farinha + 4gua + sal) tem
normalmente um pH de cerca de 5,5. No entanto, alguns aditivos (por exemplo inibidores de bolor) ou
outros ingredientes (frutos secos, ou passas) podem fazer descer o pH, podendo por isso, retardar a
fermentacao.

Para o didoxido de carbono formar “bolhas” de gas, tem de haver um local de nucleagao, isto é, um local

onde as pequenas quantidades de didxido de carbono produzido pelas leveduras se “juntam” para



formar bolhas maiores. No caso da massa do pao, esses locais de nuclea¢do sdo as bolsas de ar que
sdo incorporadas na massa quando esta é amassada. Por este motivo, para além da constituicdo da
rede de gluten, uma boa amassadura é muito importante para o correcto crescimento da massa.

Na fermentagao, o diéxido de carbono é inicialmente dissolvido na massa. Quando a massa esta
saturada, se continuar a haver produc¢do, comecam entdo a formar-se bolhas maiores nos locais de
nucleacdo. Essas bolhas vao expandindo, dando lugar ao crescimento da massa. Quanto mais levedura
houver e quanto mais favordvel for a temperatura, mais bolhas irdo haver e mais rapida serd a sua
expansdo. Um pao menos fermentado terd umas bolhas menores, menos sabor e menor durabilidade

gue um pao com mais fermentacao.

Figura 4 — Aspecto interior de paes com crescente grau de fermentagao (da esquerda para a direita).

Quando a massa é colocada no forno, continua a haver crescimento, uma vez que a temperatura
Optima de actuacdo das leveduras é cerca de 45 — 50 °C. Depois disso, comega gradualmente a
diminuir, até que as leveduras sdo mortas pelo calor. No forno é também evaporado o etanol formado.
E nesta fase que o p3do ganha o seu aspecto final, com a formacdo da cédea, e que os aromas s30
libertados. E quem é que ndo gosta do cheirinho do pdo acabadinho de sair do forno?

Podemos dizer que o pdo é o resultado da ac¢do conjunta de 3 seres vivos: o trigo (planta), a levedura
(bactéria) e o Homem (animal). Apesar de parecer simples, o seu fabrico e os processos envolvidos sdo

bastante complexos, e obter um bom pao, é muito mais do que apenas juntar farinha, dgua e sal.
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A Quimica e os Materiais que Dardo Forma ao Nosso Futuro
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O avanco tecnoldégico estd largamente dependente do avanco a nivel dos materiais e dos processos de
producdo. Frequentemente ouvimos falar de materiais mais leves, mais resistentes a estimulos
mecanicos e reciclaveis, ou de processos mais “verdes”, o que esta alinhado as tendéncias de reducao
do consumo de combustiveis, seguranca e sustentabilidade ambiental.

A Quimica e a Ciéncia dos Materiais sdao duas areas criticas na base da Engenharia ao servico da
sociedade. Em particular, os Engenheiros de Materiais tém a capacidade de correlacionar a estrutura
dos materiais, com as suas propriedades, processamento e desempenho, de modo a identificar novas
aplicagOes para materiais ja existentes, ou a desenvolver novos materiais que nos permitem dar mais
um passo em direcdo ao futuro. E necessario um conhecimento e controlo dos blocos basicos que
compdem os materiais: atomos, moléculas, cristais e arranjos nado-cristalinos, para ser possivel
manipula-los e otimiza-los. Os Engenheiros Quimicos participam no desenvolvimento dos processos

tecnoldgicos para a producdo dos materiais de forma eficiente a nivel técnico, econémico e ambiental.

O Mundo Material foi inventado e construido pelo Homem e acaba por fazer de nés aquilo que somos.
A importancia dos materiais estd patente nos nomes escolhidos para classificar as etapas da
Civilizagdo: Idade da Pedra, Idade do Cobre, Idade do Bronze e Idade do Ferro. Hoje em dia, a
importancia crescente dos materiais e o seu uso alargado e ubiquo fazem com que possamos dizer que
estamos na Era dos Materiais (metais, ceramicos, polimeros, compdsitos, semicondutores,

supercondutores, nanomateriais, ...).

No entanto, apesar de nos cercarem por todos os lados, os materiais as vezes passam despercebidos
e, nem sempre, revelam numa primeira analise as suas propriedades mais distintivas. H4 quem mesmo
pense que é indiferente utilizar um aluminio ou um ago em certas aplicagcdes, um alumino silicato ou
um boro silicato, ou um polietileno ou um polipropileno, etc. Para o consumidor comum e pouco
interessado nestes aspetos, o importante é que o produto adquirido ndo falhe em servico e, em certas
gamas de produtos, que se identifique com o seu estilo de vida e proporcione uma boa experiéncia ao
consumidor. No entanto, para uma empresa que faca desenvolvimento de produto, a selegdo
criteriosa de materiais é de uma importancia extrema e dela depende o sucesso do negdcio e a

sobrevivéncia da empresa num ambiente cada vez mais competitivo. E aqui que os Engenheiros de



Materiais mais contribuem, com todo o seu conhecimento de materiais e técnicas de caracterizacdo,

ja para ndo falar, numa fase mais posterior do processo, no controlo de qualidade.

De seguida darei uns exemplos isolados, e longe de serem exaustivos!, de aspetos da Ciéncia e

Engenharia de Materiais, incluindo alguns desafios para os materiais futuros:

Quem ja nao teve um fio metadlico, de cerca de 1 mm de espessura, na mao e o dobrou com relativa

facilidade? E se tal fio fosse ceramico? Conseguiria dobra-lo sem partir?

Os materiais ceramicos apesar de terem elevada dureza sdo frageis e quebradicos. Os materiais
metalicos, por sua vez, sdo mais ducteis, mais macios. A sua microestrutura é formada por cristais que
exibem pequenas falhas na organizacdo dos seus datomos,
deslocamentos, que acompanham o movimento de deformacdo,
fazendo com que fragmentos do material se transfiram de um ponto
do cristal para outro. Tal movimentacao é responsavel pela ductilidade

dos metais. Quando dobramos tal fio (Fig. 1), cerca de 100 biliGes de

deslocamentos movimentam-se a uma velocidade de centenas de

metros por segundo! [1] Figura 1. Dobragem de fio metalico.

Ao longo da histéria os metais foram decisivos na configuracdo dos acontecimentos humanos. O
dominio dos metais criou as ferramentas e maquinaria que foram responsaveis pela evolugdo das
civilizacbes modernas, passando pelas redes ferroviarias que permitiram o transporte e a comunica¢do

e a chamada unidade global, até as maquinas e instrumentos de guerra.

Num futuro préximo, o dominio das ligas leves com elevada resisténcia a corrosdo, a temperatura e
aos estimulos mecanicos, e o dominio de acos que exibam uma tdo elevada resisténcia que a espessura
das chapas possa ser infima, poderd assegurar a presenga dos metais nas novas aeronaves a produzir,
ou noutras aplicagdes, aumentando assim a competitividade dos metais na sele¢ao de materiais, onde
a tendéncia é para a redugdo do peso das estruturas, e portanto para o emprego de materiais de

reduzida densidade.

O vidro como condi¢do necessaria a revolugao cientifica?

Hoje em dia é impossivel imaginar uma cidade moderna sem vidro!

As ligacGes quimicas no vidro, covalentes e idnicas na sua maioria, sdo responsaveis pela dureza, mas
também pela fratura fragil caracteristica destes materiais, devida a clivagem dos planos atdmicos ao
ser exercida uma forga.

A utilizagdo do vidro em janelas e em copos, o que nos parece hoje trivial, foi hd muitos séculos atras

iniciada pelos Romanos e representou uma novidade revolucionaria. Permitia a prote¢dao completa a



nivel do vento e da chuva e a sua transparéncia permitia a iluminagdo natural das habita¢Ges e, no
caso dos copos de vidro permitia apreciar a cor e a limpidez do vinho, tornando o simples ato de beber

numa nova experiéncia.

O impacto cultural da utilizacdo do vidro no Ocidente foi profundo, e subsiste até aos dias de hoje,
com o vidro a competir pelas mais diversas aplicacdes tecnoldgicas. O dominio da tecnologia do vidro
na Europa foi uma condicdo necessaria a revolucdo cientifica por volta do século XVII, tal como
argumenta o cientista, Mark Miodownick, no seu livro “A Vida Secreta dos Materiais” [1], ao contrario
do que aconteceu no Oriente, onde a tecnologia do vidro passou de certa forma despercebida. Esteve
na origem da invencdo dos instrumentos oéticos (telescopios, microscépios) e beneficiou a propria
Quimica, ao permitir a implementacdo de utensilios de laboratdrio transparentes, quimicamente
inertes e resistentes a variagdes térmicas, como é o caso do boro silicato, necessarios para a realizacdo

das mais variadas experiéncias quimicas.

O vidro é outro dos materiais que necessita evoluir para competir por novas aplicacGes futuras.
Apresenta a seu favor o facto de ser reciclavel e resistente a intempérie e ao desgaste. Ja pode ser
produzido a temperaturas relativamente baixas, por exemplo pelo método sol-gel, um método versatil
a nivel do controlo da composicdao quimica e da estrutura, viabilizando inumeras aplicacGes, como as
na area da 6tica e da fotdnica. E cada vez mais frequente vermos vidros mais resistentes e finos, e até
os que exibem alguma flexibilidade, bem como vidros que permitem interatividade com o utilizador,
através da integracdo de eletrdonica. Sao
frequentemente utilizados nos ecras dos novos
telemoveis (Fig. 2), computadores, televisores e
outros dispositivos eletronicos e tém, de facto,

potencial para estarem omnipresentes no nosso

futuro préoximo, tal como a Corning®, de forma
Figura 2. Telemdvel com ecrd de vidro Gorilla (Corning®).
inspiradora, o representa, através do filme “A Day

Made of Glass... Made possible by Corning” [2].

Os polimeros como um potencial material alternativo

O aumento do conhecimento em Quimica Organica, por finais do século XIX, esteve na origem da
sintese e exploracdo comercial de novos polimeros, que vieram revolucionar o quotidiano e substituir
tantos dos materiais tradicionais. O celuloide foi dos primeiros plasticos moldaveis com viabilidade
comercial. O seu auge ocorreu por volta de 1870, altura em que se criou também a Tabela Periddica
dos Elementos, e apresentava-se como um bom substituto de materiais considerados raros e caros,

como o marfim (usado por exemplo da bolas de snooker) e a madrepérola. O celuloide, na forma de


https://www.youtube.com/watch?v=6Cf7IL_eZ38
https://www.youtube.com/watch?v=6Cf7IL_eZ38

uma pelicula polimérica flexivel onde era depositada uma camada de material fotossensivel, substituiu
o vidro das chapas fotograficas, permitindo a invencdo das maquinas compactas Kodak, que eram mais
leves (portateis) e baratas, ficando ao alcance de qualquer um. Mais revoluciondrio ainda foi a
utilizacdo do celuloide na industria do cinema. A baquelite (resina de fenol-formaldeido), inventada
em 1907, veio substituir em certas aplicacdes a madeira, apresentando-se com um material de elei¢do
para a estrutura exterior dos radios e telefones, bem como dos televisores que iriam despoletar dai a
poucos anos. O nailon (poliamida) inventado pela DuPont em 1935, veio substituir a seda no vestudrio,
seguindo-se o desenvolvimento de muitos outros polimeros sintéticos, pelos anos 40, como o silicone,
qgue por si s6 justificou a criacdo da empresa Dow Corning para explorar o potencial deste novo
material e a sua comercializacdo, e que até aos dias de hoje tem vindo a revolucionar a medicina
(cirurgias pldsticas e proteses, cuidados pessoais), a construcdo civil, automdvel e aeronautica
(vedantes e adesivos), a eletrénica (encapsulacdo), a industria dos moldes e muitas, muitas outras
industrias.

A sintese e a comercializacdo de mais e novos
polimeros, bem como o desenvolvimento de
produtos com base nestes novos materiais tem
progredido até aos dias de hoje. Veja-se como
exemplo a nova bola de futebol, aprovada
recentemente pela FIFA para o torneio de 2016
(Fig. 3). O seu revestimento é em poliuretano
termoplastico e sem costuras no exterior, usando
adesivos tecnologicamente avangados que por

acdo da temperatura colam os painéis idénticos de

gue ela é formada. Permite uma reduzida absorc¢ao

Figura 3. Nova bola de futebol aprovada pela FIFA, 2016.

de agua devido ao seu material e superficie (menor
absorc¢do do que se fosse feita em couro). Consiste em 6 painéis idénticos (em vez dos tradicionais 32
painéis) e contem uma rugosidade na superficie, que melhora a aderéncia e a aerodinamica e torna a
trajetdria mais previsivel. Apresenta uma distribuicdo de peso e um padrdo de voo mais eficiente e as

suas cores permitem uma boa visibilidade em voo.



Os adesivos e vedantes apresentam uma importancia crescente no desenvolvimento tecnoldgico e tém

penetrado nos varios mercados, desde o aeroespacial, automével e
eletronica até a industria da construcdo civil, bem como a das
embalagens e etiquetagem. Reduzem o peso das juntas coladas e
permitem isolar térmica e acusticamente edificios, tubagens, etc. Em
certas industrias, como a Aerondutica, os adesivos ainda sdo
aplicados em simultdneo com outras técnicas, e.g. a rebitagem, mas
a tendéncia futura é para que passem a ser usados por si so. A
aplicagdo de adesivos e vedantes de silicone tem permitido a
construcdo de edificios extremamente altos, como o Burj Khalifa com
828 m de altura (Fig. 4). O poliuretano, neste caso termoendurecivel,
pode ser usado como
adesivo, mas também
como vedante e isolante
térmico e acustico neste
tipo de construgdes, e em

inimeras outras aplicagdes.

Neste ultimo caso é usado

Figura 5. Espuma vedante e isolante de .
poliuretano usada em construgio civil. na forma de espuma (Fig. 5).

A Natureza como nossa inspira¢dao: materiais biomiméticos

Figura 4. Burj Khalifa.

O conceito de biomimética tem sido aplicado na drea dos materiais dando origem aos materiais

biomiméticos. Tal s6 foi possivel porque os Engenheiros de Materiais e os Engenheiros Quimicos

conseguiram examinar as especificidades e funcionalidades das superficies que ocorrem na Natureza,

relacionaram-nas com a Ciéncia dos Materiais e aplicaram essa aprendizagem no desenvolvimento de

novos produtos. Por exemplo, o fendmeno de
coagulacdo do sangue foi usado como inspirag¢do para
materiais  auto-regeneradores. Neste  sentido,
procedeu-se a encapsulacdo de ingredientes ativos (Fig.
6) que seriam libertados sob a acdo de um determinado
estimulo (por exemplo a formacdo e propagacdo de
uma fissura) levando a regeneracdo do material onde

se encontravam. Por outro lado, a topografia da pele de

Figura 6. Microcapsula quebrada, que continha no
seu interior um ingrediente ativo.



tubardo tem servido de inspiragdo para revestimentos anti-bacterianos e anti-incrustrantes, o que foi
posto em pratica através de técnicas de micropadronizacdo de superficies. A estrutura do nacre
(conchas de moluscos) tem sido usada como inspiracdo
para nanocompdsitos de propriedades mecanicas
superiores. A estrutura e a composicdo dos corais, ou
mesmo dos o0ssos, tem sido usada como inspiracao para
materiais biomédicos, nomeadamente estruturas de
suporte de regeneracdo ossea (bone scaffolds), Fig. 7 [3].

Um outro exemplo é o da estrutura das folhas de 16tus e

da planta do arroz que tém servido de inspiracdo para

Figura 7. Fotomicrografia de uma estrutura de
regeneragao Ossea sintetizada em laboratério.

revestimentos superhidrofébicos e auto-limpantes. No
gue respeita aos adesivos de elevado desempenho, a sua
estrutura foi baseada no efeito Geco (lagartos capazes de escalarem paredes e de se fixarem em tetos).
Neste caso, os Engenheiros de Materiais inspiraram-se na morfologia e textura das terminagGes dos
membros dos lagartos Geco, que possuem uma estrutura hierdrquica, consistindo em lamelas cobertas
por bilides de fios nanométricos que acabam por gerar, juntos, uma area superficial enorme, e uma

forga de adesdo extremamente elevada [4].

A penetragao de mercado dos compdsitos

Os primeiros avides eram feitos de madeira, por ser um material leve e resistente, e ndo haver ainda
muitas outras alternativas... No entanto, devido a ser dificil construir estruturas em madeira, isentas
de defeitos, e devido a sua fraca durabilidade, evoluiu-se para outros materiais, como por exemplo o

aluminio e mais recentemente os compdsitos de fibra de vidro ou fibra de carbono e resina.

Figura 8. Secc¢do transversal de uma pa da cauda de um helicéptero constituida por compésito de resina epoxi reforgada
com fibra de vidro, estrutura em sandwich tipo ninho de abelha e aluminio.

Veja-se o exemplo do Boeing Dreamliner 787 que é composto por 50% de materiais compdsitos, 20%
de aluminio, 15% de titanio e 10% de aco (principalmente no trem de aterragem) [5]. Este design
permitiu uma redugdo de peso em 20% quando comparado com designs de base aluminio, o que se

traduz numa significativa redugdo no consumo de combustivel e maior sustentabilidade ambiental e



econdmica. No entanto, e apesar dos indicadores tdo positivos, as mudancgas nesta industria sdo
morosas e dificeis.

A reducdo do custo de fabrico dos materiais compdsitos esta a alargar o seu leque de aplicacdes. Por
exemplo, o seu emprego esta a generalizar-se para aplicagdes como os equipamentos desportivos, em
gue a leveza e a elevada resisténcia mecanica e rigidez dos materiais estdao na origem de alguns dos

novos records desportivos.

No entanto, antes de se prosseguir para a producdo em massa (e.g. industria automaével) ha que
resolver a questdo do ciclo de vida destes materiais, nomeadamente a sua reciclagem. Aqui os
compdsitos de matriz polimérica termopldstica serdao a melhor alternativa. Por outro lado, had que
harmonizar os testes de caracterizacdo e validagdo destes materiais na industria aerondutica e
automoével, e ndo tratar os compdsitos de fibra de carbono e resina simplesmente como mais uma
parte metalica numa estrutura, pois tal seguramente ndo levard aos melhores resultados a nivel de
desempenho. E na resolucdo deste tipo de desafios que um Engenheiro de Materiais serd uma mais-

valia!l

E com otimismo que se observa que a industria da construgdo aeronautica estd bem ativa em Portugal,
com a implantacdo da Embraer em Evora, entre outros casos, pelo que se pensa que havera uma
simbiose entre os futuramente formados Engenheiros de Materiais e a Industria Aeronautica, ou
qualquer outra industria relacionada com os transportes, no sentido da implementag¢do dos materiais

compdsitos em novas construgdes.

Os materiais s3o a base para responder aos novos desafios da Sociedade. Todos os materiais, desde
que devidamente processados e selecionados, serdao candidatos a dar forma ao nosso futuro. Tal estard
s6 dependente dos conhecimentos e imagina¢do dos Engenheiros de Materiais que trabalhardo em

equipas multidisciplinares de desenvolvimento de produto!
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E Se Eu Te Disser que Podes Carregar o Teu Telemovel em 30 Segundos?

M.F. Montemor

Centro de Quimica Estrutural (CQE), Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais, 1049-001, Lisboa

Carregar o telemdvel, ou o computador em 30 segundos? Isso era muito bom. Sempre que precisamos
de carregar o telemdvel, ou o computador demora sempre umas horas e é preciso encontrar uma
tomada elétrica disponivel. E o complicado é que é preciso esperar! O ideal seria mesmo ligar o
carregador, esperar 30 segundos e ja estd. Sera possivel? Talvez seja, mas para isso precisamos de

entender algumas coisas e precisamos de fazer muita investigacao cientifica.

Armazenar energia:

Armazenar energia é uma atividade corrente no nosso dia-a-dia. Quase que ndo damos por isso, mas
o nosso telemével, iphone, computador e outros equipamentos, de que tanto gostamos e que
achamos imprescindiveis na nossa vida, precisam de um dispositivo de armazenamento de energia

para funcionar. Sem esse dispositivo, nada feito.

i b
Low Battery Iﬁ

I Change your battery or switch to outlet power immediately

Yourcomputer has a low battery, so you should act immediately to keep
from losing your work,

Figura 1 — Sera que vou conseguir escrever o resto do meu texto?

Hoje em dia existem dois dispositivos muito importantes para armazenar energia num dispositivo
eletrénico:

- as baterias, que convertem energia quimica em energia elétrica, nomeadamente as baterias de ido
litio, que demoraram algumas horas a carregar completamente e que fornecem carga durante varias
horas ou mesmo dias.

- 0s supercondensadores que carregam nalguns segundos ou minutos, mas que descarregam muito
depressa. Existem dois tipos de supercondensadores: os puramente electroestaticos que funcionam

gracas a processos fisicos reversiveis e os redox que incluem reagées quimicas.



Tanto as baterias como os supercondensadores redox sdo classificados como dispositivos dispositivos
eletroquimicos e fornecem energia gracas a reagdes quimicas reversiveis que ocorrem nos seus
elétrodos.

As baterias asseguram a carga de que necessitamos para o funcionamento regular dos dispositivos
eletrénicos enquanto os supercondensadores asseguram certas funcionalidades, como por exemplo o

flash ou certas fun¢des de dudio, que exigem que a energia seja fornecida rapidamente.

Para caracterizar um dispositivo de armazenamento de energia é preciso conhecer a densidade de
energia, que representa a quantidade de energia por unidade de volume que se consegue armazenar
nesse dispositivo e a densidade de poténcia que representa a poténcia disponivel por unidade de
voluem. Os dispositivos eletrénicos modernos requerem uma densidade de energia elevada para
funcionarem durante muito tempo mas, ao mesmo tempo, certas fungdes requerem que a energia
seja fornecida muito rapidamente, ou seja necessitam de uma densidade de poténcia elevada.

Outro parametro muito importante na caracterizacdo de dispositivo de armazenamento de energia
por via eletroquimica é o numero de cargas/descargas que estes dispositivos conseguem suportar. Em
geral as baterias vao perdendo capacidade a medida que vao sendo carregadas e descarregadas e a
bateria vai ficando cada vez mais “fraca”. Com o tempo degrada-se, requer cargas frequentes e acaba
por ndo conseguir alimentar o equipamento. Os supercondensadores eletrostaticos e do tipo redox
podem ser carregados e descarregados milhares de vezes com perdas de capacidade muito pequenas.
Na pratica as baterias e os supercondensadores possuem caracteristicas distintas que se
complementam, e muitos dos nossos equipamentos eletrénicos utilizam ambos os dispositivos para
explorarem as caracteristicas mais vantajosas de cada um deles.

Muitos dos iphones modernos utilizam uma bateria que assegura o funcionamento regular e
supercondensadores que asseguram varias funcionalidades como por exemplo o dudio e os LEDs do
flash. Esta combinacdo permite otimizar o funcionamento do nosso equipamento eletrénico, mas
ainda assim a bateria requer tempos de carga relativamente longos.

Armazenar energia e utilizar de forma racional essa energia tornou-se um habito no nosso dia-a-dia. E
nds nem damos por isso. Apenas queremos que as nossas coisas funcionem bem e depressa e que ndo

falhem quando mais precisamos delas.



A Warning

Unable to use Flash. Battery low

Close

Figura 2 — A mensagem de que ndao gostamos quando queremos tirar uma foto

No IST fazemos muito trabalho de investigacdo e desenvolvimento no sentido de tornar os processos
de armazenamento de energia mais rapidos, mais simples, mais eficientes e também mais fidveis. Este
trabalho visa encontrar solugdes para algumas das nossas preocupacdes: carregar o nosso telemdével
mais depressa, aumentar o tempo de vida dos dispositivos de armazenamento de energia, assegurar
que a carga dura mais tempo e que nada falha quando usamos a camara, fazemos um video, tiramos

uma foto, jogamos ou ouvimos musica.

Qual é o segredo para armazenar energia numa bateria ou num supercondensador redox?

Os componentes essenciais nestes dispositivos sdo os elétrodos que sdo constituidos por uma folha
metadlica, que assegura a circulagdo da corrente elétrica, e que se encontra coberta por materiais
nanoestruturados, electroquimicamente ativos que convertem a energia quimica em energia elétrica.
No IST temos vindo a desenvolver novos materiais que permitem armazenar em cerca de 30 minutos
uma quantidade de energia suficiente para fazer funcionar um dispositivo de armazenamento de
energia durante algumas horas. Estes materiais sdo compostos por misturas de metais de transi¢do
como Niquel, Manganés e Cobalto, que formam dxidos e hidroxidos que conseguem gerar e armazenar
uma quantidade de energia equivalente a uma bateria comercial. Por outro lado estes materiais
fabricados no IST conseguem fornecer rapidamente essa energia, possuindo uma densidade de
poténcia préxima dos supercondensadores, isto é permitem que a energia acumulada seja fornecida
de forma rapida quando necessario. Podem também ser carregados e descarregados
consecutivamente por mais de 10000 vezes, com uma perda minima de capacidade. S3o uma classe
de materiais, que devidamente integrados num dispositivo, permitem combinar as melhores
caracteristicas de uma bateria com as melhores caracteristicas de um supercondensador.

Na figura 3 estdo representadas algumas imagens dos materiais desenhados, produzidos e testados

no IST como elétrodos para armazenamento de energia.



Figura 3 - Ligas de Ni - Co fabricadas no IST e que podem ser utilizados para armazenar uma quantidade de energia
equivalente a uma bateria de chumbo.

Os 6xidos e hidréxidos de Ni, Co e Mn possuem varios estados de oxidagdo e conseguem ser oxidados
e reduzidos muito facilmente, e de forma reversivel, gerando ou consumindo eletrdes nesses
processos. Quando oxidados, produzem electrdes (sdo descarregados) que vao ser alimentar o nosso
equipamento. Quando todas as reacdes de oxidacdo cessam, o material fica “descarregado”. Pode-se
entdo comecar a carregar. Nesta situacdo o material reduz-se de modo a armazenar os electrées que
Ihe sdo fornecidos. Fica entdo carregado e pronto a usar. Este processo pode-se repetir por alguns
milhares de ciclos.

Estes materiais podem ser utilizados para construir dispositivos de armazenamento de energia que
carregam bem mais depressa que uma bateria convencional e que conseguem armazenar uma
qguantidade de energia elevada para fazer funcionar um equipamento eletrénico ou um motor elétrico
durante varias horas.

Estes materiais a base de 6xidos metalicos podem ser projectados e produzidos de modo a combinar
misturas de varios 6xidos e hidroxidos de metais distintos, com morfologias e estruturas muito
distintas (ver figura 4 e 5), conseguindo-se maximizar a sua capacidade de armazenamento de carga,
o tempo de carga e descarga e a densidade de poténcia. Podemos ainda combinar estes 6xidos e
hidréxidos metdlicos com materiais ndo metdlicos, como nanoespumas de carbono, que permitem
aumentar bastante a densidade de poténcia do dispositivo de armazenamento de energia e diminuir
significativamente (para alguns minutos) o tempo de carga.

Todas as tecnologias utilizadas para a producdo e funcionamento destes materiais sdo amigas do
ambiente e ndo envolvem espécies quimicas ou solventes que causem danos a saide humana ou ao

ambiente.



Figura 4 — Espumas de Zn para armazenar energia Figura 5 — Espumas de Ni-Cu para armazenar energia

Estamos assim no bom caminho, isto é conseguimos carregar em menos de 30 minutos um dispositivo
gue consegue trabalhar varias horas. Ainda estamos um pouco longe dos 30 segundos mas vamos no
bom caminho. Existem muitos laboratérios a trabalhar nesta direcdo e, com o esforco de todos,
carregar o telemdvel em muito pouco tempo pode tornar-se uma realidade em breve.

Em Novembro de 2014, o jornal Daily Mirror (http://www.mirror.co.uk/news/technology-

science/technology/charge-your-mobile-phone-30-4687363) publicou uma noticia online onde se

pode ler que em 2016 sera possivel carregar o telemdvel em 30 segundos, assegurando que o mesmo
funciona durante cerca de um dia. A tecnologia é israelita e esta a ser financiada pelo multimilionario
Abramovitch (o dono do Chelsea). Bom é apenas uma noticia e ainda ndo existem provas concretas de
que funciona de forma eficiente. No entanto, é uma antecipac¢do de grandes novidades para um futuro
proximo, pois existem muitos sinais promissores em consequéncia das tecnologias e novas

combinag¢Bes de materiais que estdo a ser desenvolvidas em muitos laboratdrios por esse mundo fora.


http://www.mirror.co.uk/news/technology-science/technology/charge-your-mobile-phone-30-4687363
http://www.mirror.co.uk/news/technology-science/technology/charge-your-mobile-phone-30-4687363

O Papel da Engenharia Quimica e da Engenharia Biolégica na Produgdo

de Bebidas ndo Alcodlicas a Base de Fruta —

5

Ana Martinho

Sumol+Compal Marcas, S.A.

A Engenharia Quimica e a Engenharia Bioldgica estdo presentes ao longo de toda a cadeia de produgao
de bebidas ndo alcodlicas a base de fruta. Sem elas o fabrico industrial de bebidas seria mesmo...

impossivell Vamos descobrir porqué!

1 - Cultivo e Conservagao da Fruta

Pesticidas e Fertilizantes

Uma das formas de cultivar e conservar fruta em grande escala é através
da aplicagdo de produtos quimicos que ajudam ao crescimento das
arvores e a producdo de frutos saudaveis.

Utilizam-se fertilizantes para adubar e fertilizar os solos, tornando-os
mais ricos para as culturas. Os pesticidas evitam que as plantagdes sejam

afetadas por pragas de insetos ou microrganismos que as possam vir a

estragar, causando transtornos e prejuizos para os produtores.
O Engenheiro Quimico e o Engenheiro Biolégico tém um papel fundamental na Indudstria Quimica,

estudando e desenvolvendo os produtos quimicos adequados para cada situagao.

2 - Formulagao de Bebidas

Ingredientes

Alguns dos ingredientes que compdem as bebidas, como os aromas, o
acido citrico, os antioxidantes, estabilizantes, etc, podem ter uma origem
natural ou podem ser sintetizados quimicamente. Em qualquer dos

casos, o seu desenvolvimento e a sua produc¢do pode estar a cargo de um

Engenheiro Quimico ou de um Engenheiro Bioldgico.
CO2 - Carbonatagao
Um dos ingredientes que compde as bebidas com gas é o didxido de carbono. Se a Industria Quimica

nao produzisse este gas, ndo seria possivel haver bolinhas nos refrigerantes!



3 - Tecnologia das Embalagens

PET, Cartdo, Vidro e Latas

Ja repararam na quantidade de diferentes formatos de embalagens
de bebidas que existem numa prateleira de supermercado?

Os materiais de que sdo feitas as embalagens dependem do fim a
que se destinam e da adequabilidade as preferéncias dos
consumidores. As embalagens podem ser de vidro, de aluminio, de
plastico ou ainda de cartdo Tetra Pak.

Para além disso, as embalagens podem ser compostas por apenas

um material, como é o caso do vidro, ou podem ser complexas, como
o caso do cartdo Tetra Pak, que é constituido por 3 materiais diferentes: cartdo, aluminio e polietileno.
Juntam-se assim varios tipos de industria: a do papel, a vidreira, a metallrgica e ligada a todas elas, a
Inddstria Quimica, onde o trabalho de um Engenheiro Quimico e de um Engenheiro Bioldgico é

imprescindivel!

4 — Estabilidade das Embalagens

Azoto

O Azoto é adicionado as embalagens na fase final de
embalamento com dois objetivos:

1. Conferir rigidez e estrutura a embalagem, evitando que esta se
deforme facilmente.

2. Substituir o ar que fica entre a superficie da bebida e o topo da
embalagem. Desta forma evita-se a presenga de oxigénio nessa

zona e previnem-se fendmenos de oxidacdo dos compostos da

fruta por via da exposicdo ao oxigénio.
Estas duas utilizacGes s6 sdo possiveis porque o Azoto é um gas inerte, ou seja, ndo reage com a bebida,

nem com o material de embalagem.



5 — Controlo de Qualidade e Desenvolvimento do Produto

A

Reagentes e meios de cultura

Muitos dos procedimentos de Controlo de Qualidade realizados na
Industria Alimentar e em especial na industria de bebidas nao
poderiam existir se ndo existissem reagentes quimicos de
laboratério para fazer andlises quimicas e meios de cultura para
fazer analises microbioldgicas.

E através destes procedimentos e andlises que nos certificamos

que as bebidas estdo em conformidade com os padrdes de

qualidade e que sdo seguras para serem consumidas pelo consumidor.

Gases para equipamentos

E muito importante garantir que a fruta utilizada na produgéo
das bebidas cumpre os limites legais de teores pesticidas e que
o teor de Vitamina C, cafeina ou edulcorantes que se declaram
no rétulo também é cumprido. Mas como é que este tema se
relaciona com os gases para equipamentos?

Muitos dos equipamentos que se utilizam hoje em dia para
fazer este tipo de andlises s6 funcionam se estiverem a ser
alimentados por gases como o Azoto, o Hélio e Ar Comprimido,

produtos que podem ser produzidos sob a supervisdo de um

Engenheiro Quimico ou um Engenheiro Bioldgico!

6 - Transporte de embalagens nas linhas de produgao

Lubrificacdo de transportadores

Depois de a bebida ser cheia dentro da respetiva embalagem é
muito importante transporta-la para outros pontos do processo
onde ela possa ser devidamente acondicionada juntamente com
as restantes e transportada para os clientes.

Para que as embalagens cheguem ao préoximo ponto do processo
com eficdcia, as linhas que as transportam tém de ser lubrificadas
para que se desloquem sem tombar ou ficar presas nalgum ponto.
Todos os lubrificantes utilizados sdo feitos a base de agentes

tensioativos que reduzem o atrito entre a embalagem e o

transportador. Estes lubrificantes sdo produtos quimicos produzidos pela Industria Quimica.



7 - Higienizagao das linhas de produgao

Produtos quimicos para higienizacdo de linhas e equipamentos

Entre a producdo de bebidas com diferentes sabores e ingredientes é
necessario limpar e higienizar as linhas e equipamentos que estiveram a
ser utilizados, de forma a evitar misturas de diferentes bebidas e
contaminagGes cruzadas.

Para isso é necessario utilizar produtos quimicos como detergentes a base
de compostos alcalinos, outros a base de compostos acidos e ainda

desinfetantes. Os primeiros limpam as sujidades orgéanicas, os segundos

limpam as sujidades inorganicas, para evitar, por exemplo, incrustagdes
calcarias e os ultimos eliminam os microrganismos que figuem nas superficies dos equipamentos.
Para estudar, desenvolver e produzir este tipo de produtos quimicos sao fundamentais os

conhecimentos de um Engenheiro Quimico ou de um Engenheiro Biolégico.



As Microalgas, a Biotecnologia e o Futuro do Sector

Diana Fonseca
AA4F - Algae For Future
Campus do Lumiar, Ed.E, R/C, 1649-038 Lisboa

As microalgas

As microalgas constituem um sistema bioldgico bastante eficiente na transformacao da energia solar
em compostos organicos, através da fotossintese. Podendo ser cultivadas nos mais diversos locais,
desde os pdlos ao mais indspito deserto, as microalgas poderdo ser uma fonte de proteina para
populagdes que habitam locais onde a agricultura tradicional ndo é viavel.

Certas microalgas, quando cultivadas em condi¢Ges apropriadas, podem duplicar a sua biomassa
diariamente, e algumas espécies podem produzir matéria seca com mais de 60% de lipidos. Quando
comparadas com as plantas superiores, as microalgas apresentam melhores taxas de crescimento do
que estas, nao sendo tdo dependentes das variagdes sazonais. O facto destes microrganismos se
reproduzirem normalmente, por simples divisdo binaria, ndo apresentando na maioria dos casos
estagios sexuais diferenciados, permite que se complete um ciclo celular em poucas horas. Este facto,
aliado a sua relativa simplicidade, torna as microalgas organismos alvo de novas tecnologias no ambito

do melhoramento genético e biotecnologia.

Figura 1. Alguns exemplos de microalgas fotografadas ao microscépio.



Figura 2. Aspecto macroscépico de uma cultura de microalgas em cultivo: as microalgas crescem em suspensao aquosa,
numa solugdo composta por nutrientes inorganicos necessarios ao seu crescimento, como nitrato, fosfato, etc.

Fotossintese

A fotossintese consiste na conversdo da energia da luz em energia quimica. Com efeito, na presenca
da luz, dioéxido de carbono (CO,) e dgua em abundancia, as plantas e outros organismos protistas tém
a capacidade de produzir oxigénio. Dessa forma os atomos de carbono, provenientes do CO, sdo
incorporados em moléculas de agucar, aminoacidos e outros compostos. O processo de fotossintese
pode ser resumido numa breve reac¢ao representada na Figura 3. As microalgas, tal como as plantas
superiores, sao organismos capazes de, através das fotossintese, converter CO,, radiacdo solar e

nutrientes inorganicos em compostos organicos.
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Figura 3 - Resumo esquematico dos principais produtos formados durante a fase clara e escura da fotossintese.
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Figura 4 - Diagrama esquematico das necessidades e produtos de uma cultura de microalgas.




S3do necessarios 10 fotdes de luz para fixar uma molécula de CO, em hidratos de carbono o que
corresponde a uma necessidade energética de 475 KJ por cada mole de CO; fixa. Dado que os fotdes
da PAR (Photosynthetic Active Region) do espectro solar tém um valor energético de 217 KJ por mole,
a eficiéncia maxima tedrica da conversdo de luz solar em energia quimica é: 475 KJ / (217 KJ x 10 fotdes)
= 22%. No entanto como de toda a luz solar que atinge a superficie do planeta, somente 45% esta
contida no espectro da PAR, a eficiéncia maxima de conversao da totalidade da radiacdao solar em
energia quimica, através da fotossintese sera: 22% (eficiéncia termodinamica) x 45% (PAR no espectro
solar) = 9,9%. Somente 10% da energia solar recebida pode ser convertida em energia quimica. O
controlo da eficiéncia fotossintética das culturas de microalgas é talvez o aspecto que requer mais
conhecimento da globalidade do processo, e terd de se ter em consideragdo quando se pensa e
desenha qualquer sistema produtivo.

Neste regime de crescimento das microalgas, através da fotossintese, o conceito da biotecnologia que
é aplicada é basicamente o mesmo da agricultura convencional; utilizacdo da capacidade fotossintética
do organismo para a producdo de biomassa a ser utilizada como fonte alimentar, energética e de

produtos quimicos.

Biotecnologia: processo de cultivo de microalgas

O sistema central de uma unidade de producdo de microalgas sdo os reactores (S06. Produgdo), mas
varios outros sistemas auxiliares sdo necessarios para que todo o processo funcione, como sdo o
sistema de tratamento de agua (S01), sistema de adi¢cdo de nutrientes (S02), sistema de adicdo de CO,
(503), sistema de produgdo de inoculo no laboratério (S04), sistema de scale-up das culturas no
exterior (S05), sistema de termorregulagdo dos cultivos (SO7), sistema de colheita das microalgas (S08),
sistema de processamento da biomassa (S09), sistema de tratamento de efluentes (S10), e os sistema
auxiliares de tratamento de dados e controlo e supervisdo (S11 e S12). Descrevemos de seguida alguns

dos sistemas nos quais a engenharia quimica tem uma aplicagdao mais relevante.
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Figura 5 - Diagrama esquematico dos varios sistemas que compdem uma unidade de produg¢ido de microalgas.

S01. Sistema de tratamento de agua

As microalgas podem ser produzidas em dgua doce, dgua salgada ou dgua hipersalina. E crucial para a
eficiéncia da produgdo que a agua utilizada no cultivo seja tratada de forma a eliminar a matéria
organica existente, outros organismos, ou até excesso de alguns compostos inorganicos. Os
tratamentos utilizados sdo os tratamentos convencionais de tratamento de dguas de consumo, como:

* Tratamento quimico (cloro, ozonizagdo)

* Tratamentos fisicos (filtragdo, UV)

* Tratamento bioldgicos (filtros biolégicos)

S02. Sistema de adicdo de nutrientes

Os requisitos inorganicos do cultivo de microalgas sdo muitos similares a agricultura, e as solu¢des
utilizadas ndo passam de fertilizantes com uma composicao especifica e optimizada para a espécie de
microalga em cultivo. Os nutrientes necessarios em maior quantidade, macronutrientes, sdo o nitrato
e o fosfato, aos quais sdo adicionados varios outros micronutrientes como ferro, zinco, magnésio,
cobre, etc.

A solucdo de nutrientes adicionada ao cultivo pode ser adquirida externamente, ou entdo preparada
na unidade de producdo de microalgas, recorrendo a técnicas convencionais de produgao de solugdes
a escala industrial, com reactores agitados e aquecimento por serpentina, sistema de dosagem e
alimentacdo automatica dos nutrientes, e sistemas de medicdo de parametros da solugdo e sua

correcgao automadtica, como por exemplo o pH.



S03. Sistema de adicdo de CO;

No regime autotrdéfico de crescimento as microalgas sdo capazes de assimilar o carbono presente no
CO, que é adicionado ao meio de cultivo. A fonte de CO; utilizada é normalmente CO; puro e na forma
liquida, pressurizado, ndo necessitando de tratamento antes da adicdo. Ele é injectado directamente

nos reactores de producao de microalgas, a uma pressao de cerca de 2 bar.
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Figura 6 — Sistema de equilibrio do acido carbénico.

O pH das culturas é o pardametro que nos permite regular a adicdo de CO,. Quando dissolvido na
solucdo aquosa o CO; toma a forma de acido carbdnico, baixando o pH da cultura. Uma vez assimilado
pela microalga deixa de estar presente no meio e o pH da cultura sobe, indicando que é necessaria a
adicdo de mais CO,. O pH das microalgas é normalmente mantido entre os 7 e os 9, mas este valor
depende de espécie para espécie.

A fonte de CO; pode também ser um gas de combustdo resultante das emissGes de algumas industrias,
como a refinacdo ou a producdo de cimento. Neste caso o gas ndo é puro, tem vdrios contaminantes
que devem ser removidos do meio antes da injecgdo como NOx e SOx, e tem um elevado teor de
humidade. Os tratamentos normalmente aplicados no tratamento deste tipo de gases para utilizagao
no cultivo de microalgas sdao por exemplo coalescedores para eliminar a agua presente, filtros de
carvao ou de membranas para remocdo de contaminantes, etc.

S06. Sistema de producdo

Actualmente existem vdrios tipos de fotobiorreactores, sendo cada tipo apropriado para a produgdo
de diferentes tipos de microalgas. Em cada um deles a producdo dos niveis de biomassa e de co-
produtos de microalgas estad optimizada. O design de fotobiorreactores é uma area de investigacdo
fundamental no campo da biotecnologia, na qual se aliam as qualidades da matéria-prima as mais
modernas tecnologias com o objectivo de optimizar a rentabilidade da producao, proporcionando
ainda uma melhor qualidade e seguranca do produto final. Os reactores de producdo de microalgas
encaixam em duas categorias principais: abertos ou fechados. As duas tecnologias mais utilizadas sdo

os raceways (sistemas abertos) e os fotobiorreactores tubulares (sistemas fechados).



Figura 7 — Reactores de produgdo de microalgas: a) Raceway convencional, b) Raceway Cascata desenvolvido pela A4F e
c) Fotobioreactores tubulares instalados pela A4F numa das maiores unidades de produgdo de microalgas do mundo.

S08. Sistema de colheita das microalgas

Durante o cultivo de microalgas o nimero de células vai aumentado, até se chegar a uma concentragao
limite a partir da qual a radiacdo ndo consegue penetrar na cultura, e as células passam a estar privadas
da radiacdo necessaria. Nessa altura a cultura é colhida, e a dgua é removida. A cultura consiste numa
solucdo aquosa com células de microalgas em suspensdo, e varios processos podem ser utilizados
neste passo, como sdo a filtracdo por membranas (microfiltracdo), a centrifugacao, a sedimentacao, a

floculagao, a flotagdo por ar dissolvido, etc.

Figura 8 — Tecnologias utilizadas na concentragdo de microalgas: a) centrifugagdo, b) filtragdo por membranas e c)
flotagao por ar dissolvido.

S09. Sistema de processamento da biomassa

O processamento da biomassa (downstream processing) apds concentracgdo é totalmente definido pela
sua aplicacdo final. O objectivo pode ser utilizar toda a biomassa directamente em pasta, por exemplo
para alimentacdo de peixes (aquacultura). Quando utilizada na alimentacdo humana, o produto
utilizado é normalmente um pé de microalgas, obtido por spray-drying, secagem solar, freeze drying,
etc. Os produtos finais mais utilizados sdo entdo a pasta e o pé de microalgas, e os extractos de

compostos de valor acrescentado.



Figura 9 — Produtos finais da produgdo de microalgas: a) pasta, b) pé e c) extractos.

Quando se pretende extrair um produto de valor acrescentado que a microalga produz, como sao
exemplos a astaxantina ou o beta-caroteno, e varios outros produtos utilizados na industria
farmacéutica, nutracéutica e quimica, os processos utilizados podem passar pela extraccdo

supercritica, extracgdo com solventes, etc.

Figura 10 — Tecnologias aplicadas no dowstream processing: a) extracgdo supercritica e b) extrac¢do com solventes.

Além do beta-caroteno produzido pela microalga Dunaliella salina, comercializado ha mais de 20 anos,
outros antioxidantes como a astaxantina e, mais recentemente a luteina, sdo comercializados em
comprimidos de suplementos alimentares. As microalgas sdo também uma fonte importante de
vitaminas - A, B1, B2, B6, B12, C, E, acido nicotinico, biotina, acido félico e acido pantoténico que

contribuem para a melhoria do valor nutricional da biomassa algal.
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Figura 11 - Suplementos antioxidantes com origem em microalgas.

Uma das aplicagdes mais estudadas actualmente é a utilizacdo das microalgas para producdo de

biocombustiveis. Como exemplo, certas microalgas podem atingir valores muito elevados de lipidos,



matéria-prima para a producdo de biodiesel. Actualmente o preco dos biocombustiveis ndo é
suficiente para rentabilizar esta aplicacdo, face aos custos de investimento e operagdo actuais da
producao de microalgas. Os varios esforcos no desenvolvimento da tecnologia para baixar estes custos

sera crucial para o rapido sucesso desta aplicacao.

O futuro do sector

As microalgas vao desempenhar no futuro um papel muito importante como fonte de alimento e
energia, numa economia baseada em produtos derivados da biotecnologia. Elas podem ser
eficientemente cultivadas em locais ndo apropriados para a agricultura convencional e onde a natureza
ndo é afectada. Para atingir rentabilidade elevada do cultivo de microalgas, a tecnologia deve ser
optimizada de forma a serem atingidas maiores produtividades, e o custo da tecnologia tem de baixar
face aos valores actuais. A aplicacdo de uma ldgica de biorefinaria, isto é, o aproveitamento de todos
0s compostos das microalgas e uma integracdo optimizada dos recursos necessarios, ira também ter

um papel importante no aumento de potencial desta tecnologia.
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Desafios da Engenharia Quimica na Refinagdo do Petrdleo

Bruno Fonseca Duarte Santos
Refinaria de Sines | Galp Energia

Apartado 15, 7520-952 Sines

As refinarias de petrdleo enfrentam um conjunto de desafios financeiros, operacionais, ambientais e
de mercado. Estes desafios obrigam a que as refinarias tenham de proceder continuamente a procura
de solugdes para a melhoria e otimizacdo dos seus processos, o que lhes permite serem mais eficientes
e reduzir o desperdicio.

Algumas melhorias que ocorreram nos ultimos anos na Refinaria de Sines, com vista a permitir o
objetivo da melhoria continua e aumento da competitividade desta instalacdo industrial, sdo

apresentadas:

Reducao dos consumos energéticos
As refinarias de petréleo sdo consumidores intensivos de energia. Em média, 50% dos custos de
operacdo das refinarias sdo gastos em energia, o que faz com que seja o principal fator de dispéndio

mas também uma boa oportunidade
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Figura 12 - Custos anuais de energia adquirida das refinarias de petréleo,

excluindo consumo de energia gerada nas refinarias, nos Estados Unidos da
América entre 1988 e 2001. (Worrell e Galitsky 2005)

geragao de vapor, respetivamente.
Nestes equipamentos, o combustivel é
queimado na presenca de excesso de ar, ocorrendo uma rea¢do de combustdo, genericamente

representada pela equacao 1:



1
CxHy+(x+Zy) 0, —> xCO, +%H20 (1)

A quantidade de excesso de ar adicionada ao forno ou caldeira deverd ser controlada de forma a obter
um teor de oxigénio nos gases de combustdo entrel,5%(v/v) e 2,5%(v/v).

Um valor superior ao indicado, implicard um aumento do consumo de combustivel consumido de 2 a
6%, de forma a obter a temperatura desejada. Este fendmeno ocorre porque o ar apresenta na sua
composicdo cerca de 79% de azoto, que nao entra na rea¢do de combustdo mas necessita de ser
aquecido até a temperatura de operagao do forno.

A Refinaria de Sines, implementou em 2014 um processo de acompanhamento do excesso de oxigénio
nos gases de combustdo dos seus fornos e caldeiras com o objetivo de maximizar a eficiéncia da
gueima destes equipamentos e reduzir o consumo de combustivel.

Na Figura 13, é possivel verificar uma redugado de 4% no consumo do combustivel de um forno, através

da reducdo do excesso de oxigénio nos gases de combustao.
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Figura 13 — Indicagdao do consumo de fuel gas e teor de oxigénio nos gases de combustdo de um forno da Refinaria de
Sines numa fase de otimizagao.

Identificagdo da contaminacgdo de efluentes liquidos

Nas refinarias de petrdleo, agua e vapor sdo utilizados no processo para lavagem e remoc¢do de
contaminantes dos hidrocarbonetos, reducdo de viscosidade e melhoria do escoamento, troca de
calor, entre outros. O contacto intimo entre a dgua e os hidrocarbonetos produz um efluente industrial
com diversos contaminantes, entre os quais sélidos suspensos, compostos fendlicos, substancias

amoniacais, sulfuretos e éleos e gorduras.



Um dos desafios inerentes a qualquer processo é o conhecimento das suas caracteristicas e, no caso
da producdo de efluentes, a previsdao do nivel de contaminacdo e a sua origem, para que possam ser
definidas as melhores tecnologias de tratamento.

A Refinaria de Sines dispde de um sistema para acompanhamento em linha do nivel de contaminagao
do seu efluente industrial com 6leos e gorduras dissolvidas, ou seja, 6leos que ndao podem ser
removidos com recurso a sistemas de separagdo gravitica, como no caso dos dleos livres. Na Figura 14,

é apresentada a validacdo feita com recurso a analises de laboratério no inicio de 2013.
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Figura 14 — Comparagao da previsdo do balango de massa dinamico no efluente a saida da unidade de tratamento do
efluente para remocdo dos dleos livres com dados experimentais analiticos. (Santos, et al. 2013)

Esta ferramenta é baseada num balanco de massa realizado ao circuito de efluentes da refinaria,
alimentado por uma unica fonte de contaminacao de 6leos e gorduras dissolvidos, que foi determinado
através de um estudo desenvolvido (Santos, et al. 2013). No estudo efetuado verificou-se que apenas
uma fonte, a soda exausta, era responsavel por mais de 92%(m/m) da contaminagdo do efluente
industrial com este poluente. A contaminac¢do da soda exausta foi modelada matematicamente, sendo
funcdo da qualidade e quantidade do petréleo bruto processado na refinaria, como esquematicamente
apresentado na Figura 15.

A demonstracdo e validagao efetuada pelo estudo levou a um redireccionamento da corrente de soda
exausta para controlo de pH no circuito de topo de uma unidade processual, a coluna de destilagdo
atmosférica que efetua a destilagdo do petréleo bruto em fragdes de gasolina, gaséleo, queroseno,

GPL e residuo atmosférico, e evita a descarga no circuito de efluente industrial. A altera¢do de destino



permite reduzir significativamente a contaminacao do efluente industrial e consequentemente os

custos de tratamento em mais de 40% face ao ano de 2013.
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Figura 15 — Esquema da unidade produtora de soda exausta e apresenta¢do da comparagao entre o resultado da
modelagdao matemadtica da contaminagdo da soda exausta e os resultados analiticos.
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Conversas a Volta de um Filme

Na primeira parte da visita aos Laboratérios Abertos 2016 Junior vamos colocar um tema a discussdo
— Qual é o papel da quimica na nossa vida do dia-a-dia? Para arrancar com a discussdo vai projetar-se
um filme realizado pela Federchimica italiana com o titulo “Viver Sem Quimica”.

Depois deste, sera visionado um Ted Ed, da autoria de Adam Jacobson, sobre Como Funcionam as
Baterias. Vamos olhar para as varias rea¢des que alimentam os nossos equipamentos, cada vez mais
dependentes das fontes de energia elétrica que podemos transportar connosco. Algumas destas
reacoes serdao também demonstradas durante estas conversas, com a prdpria participacao dos alunos

presentes.



Viver Sem Quimica?*

M. Abrantes?, D. Sim30®, F. Lemos®, M.A.N.D.A. Lemos®,
3Gabinete de Relagdes Internacionais, °Centro de Quimica Estrutural, “CERENA

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

E possivel viver sem quimica? Esta é a pergunta central para a primeira parte da nossa conversa.

No filme realizado pela Federchimica Italiana, precisamente para fomentar a ideia de que a Quimica é
imprescindivel para a nossa vida quotidiana, vamos ver como muitos dos objetos que utilizamos no
nosso dia-a-dia sem pensar na sua origem, tém como base um trabalho muito importante de
engenheiros e cientistas ligados a area da Quimica: Quimicos, Engenheiros Quimicos, Engenheiros de
Materiais, etc.

Na realidade, se fossemos “subtraindo” ao nosso ambiente todos os objetos que tém a Quimica por
base, muito pouco sobraria...

Os medicamentos, que envolvem o trabalho de pessoas de muitas areas, sdo, na realidade, na sua
maior parte fabricados por reacdes de sintese quimica, delineadas por quimicos organicos e postas em
producdo por engenheiros quimicos através de processos muito variados. Os medicamentos chegam
até nds embalados, muitas vezes em plasticos ou outros materiais que, mais uma vez, tém origem na
Quimica e sdo produzidos por Engenheiros Quimicos e de Materiais.

Se a Quimica é fulcral quando estamos doentes, ndo é menos importante quando nao estamos. Os
nossos alimentos também vém embalados em recipientes que, na sua grande maioria, sao produzidos
por reagdes quimicas que sao desenhadas por Quimicos e Engenheiros Quimicos, obedecendo a

requisitos estritos de resisténcia que sao da responsabilidade de Engenheiros de Materiais.

*Texto ja publicado no livro “Laboratdérios Abertos 2015”.



Figura 1 — Embalagens de aluminio e plastico.

Os proéprios alimentos sdo, na sua maior parte, sujeitos a processamentos do foro da Engenharia
Quimica ou da Engenharia Bioldgica — por exemplo, a pasteurizacdo e esterilizacdo do leite ou a
hidrogenacdo de 6leos para produzir a margarina.

Mas quase tudo o que nos rodeia tem também “a mdo” dos Quimicos, Engenheiros Quimicos,
Engenheiros de Materiais, etc. S3o exemplo as tintas, para as paredes, os eletrodomésticos, os
azulejos, as roupas, etc.; as colas que usamos para colar os azulejos as paredes, os pavimentos ao solo,
os objetos partidos; as espumas que utilizamos nos colchdes, os sofas, os assentos dos automoéveis; as
coberturas de pele sintética; os combustiveis que utilizamos nos nossos transportes e para produzir
muito do calor e da eletricidade que utilizamos.

Na realidade a Unica conclusdo que podemos tirar deste filme é que, no minimo, a nossa vida seria

muito diferente se ndo existissem produtos quimicos.



Como Funcionam as Baterias
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A Quimica e os Materiais fabricados marcam uma presenca constante na nossa vida do dia-a-dia,
muitas vezes sem que nos apercebamos que as atividades que fazemos nao seriam possiveis se os
materiais e as reagdes quimicas ndo estivessem sub-repticiamente, silenciosamente, a trabalhar.
Provavelmente quando fazes uma chamada ou envias um SMS por telemével a Ultima coisa que
pensarias é gue nenhuma destas atividades seria possivel sem o suporte eficiente das reacdes quimicas
gue ocorrem constantemente para produzir a eletricidade que precisamos para que o telemdével
funcione. Na realidade, esta é uma area em que a evolucdo tecnoldgica, quer ao nivel das reacdes
necessarias quer ao nivel do desenvolvimento de novos materiais tem sido e continuara a ser muito
rapida.
Para abordar este aspeto escolhemos como segundo filme para esta sessdo um Ted Ed intitulado
“Como Funcionam as Baterias”.
Esta animacdo fala-nos precisamente sobre a Quimica por tras da energia elétrica que utilizas todos os
dias, a todas as horas, no teu telemével, portatil, etc...
A eletricidade é somente o movimento de eletrdes que, ao atravessarem um circuito elétrico fornecem
a energia que alimenta as nossas “atividades”. Os atomos e as moléculas sdo estruturas onde os
eletroes existem em estados bem definidos de energia, maiores numas, menores noutras. Como tudo
o resto, os eletrdes tém tendéncia a atingir o estado de energia mais baixo possivel e, portanto se lhes
for dada a escolha, vao transferir-se do local onde tém maior energia para aquele onde tém menos.
Por exemplo, um eletrdo que esta num atomo de zinco tem um nivel energético maior do que se estiver
numa molécula de hidrogénio. Este simples facto faz com que se contactarmos zinco metalico com
uma solucdo contendo ides H*, os eletrbes terdo tendéncia para se transferir do zinco para estes
protdes, através da reacdo (electro)quimica

Zn+2H* 2> Zn* + H,
Nesta reacdo dizemos que o zinco se oxida (perde eletrdes) enquanto que o hidrogénio se reduz (ganha
eletroes).
Este tipo de reagOes ocorre espontaneamente e é muito relevante para muitas atividades do dia-a-dia

— & assim que se forma a ferrugem nos metais ferrosos, onde o ferro se oxida em contacto com o



oxigénio atmosférico. O conhecimento destes processos leva também, por exemplo, a que se evite a
corrosao (oxidagao) nos pregos de aco que utilizamos, revestindo-os, usualmente com zinco (pregos
zincados), porque o zinco tem uma maior tendéncia para se oxidar do que o ferro e, portanto, protege-
o da oxidagao.

Mas ha um aspeto ainda mais util — quando um eletrdo se move do zinco para o hidrogénio perde
energia e, se o conseguirmos “convencer” a fazer o percurso de um lado para o outro através de um
circuito elétrico, podemos aproveitar esta energia para 0s nossos equipamentos elétricos. Foi isto que
Alessandro Volta descobriu quando fez a sua primeira pilha, embora pensasse que o eletrdo era
transferido do zinco para o cobre. Desde essa altura temos utilizado esta caracteristica para alimentar
a nossa necessidade de “eletricidade portatil” e todas as pilhas e baterias que utilizas sdo baseadas
neste processo e andam ha mais de um século a alimentar dispositivos portateis, desde uma simples
lanterna até ao mais sofisticado dispositivo telemdvel ou ao mais veloz automaével elétrico.

Da proxima vez que utilizares o teu telemdvel, computador portatil ou leitor de mp3 lembra-te que
sdo estas reacgles (eletro)quimicas que alimentam o teu aparelho.

Depois destes dois filmes podemos tirar uma conclus3o final para a questdo que levantdmos.
Pergunta: Qual é o papel da quimica na nossa vida do dia-a-dia?

Resposta: A Quimica esta em todo o lado e praticamente todas as atividades que fazemos envolvem
ou envolveram, nalguma etapa, materiais e produtos quimicos que foram desenvolvidos por cientistas
e engenheiros. Na realidade, nds préprios somos “reatores” quimicos onde ocorrem indmeras reagées

guimicas responsaveis pelas nossas atividades, do movimento ao pensamento...



Uma Bateria Molhada e Outras Historias de Eletroes

M. Abrantes?, D. Sim30®, C.G. Azevedo®, F. Lemos¢, M.A.N.D.A. Lemos¢,
3Gabinete de Relagdes Internacionais, °Centro de Quimica Estrutural, “CERENA

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

Hoje vamos ver algumas experiéncias muito simples em que os eletrdes sdao os principais

protagonistas...

A Bateria Molhada

Vamos comecar por um copo de vidro contendo uma solugdo concentrada de um sal — o sulfato de
magnésio (MgSQ0,). Este sal é conhecido como Sal de Epson e pode ser encontrado em drogarias
porque tem varias utilizacGes, desde anti-inflamatdrio e relaxante para a pele até laxativo. Num
volume de dgua vamos dissolver este sal até que ndo seja possivel dissolver mais nessa agua — dizemos
gue a solugdo estd saturada.

It

O segundo “ingrediente” da nossa experiéncia é uma pilha de 9 volts, que podes encontrar em
gualquer supermercado ou papelaria.

Agora vamos colocar esta pilha dentro de agua.

O que esperas que acontega:

- A pilha vai explodir;

- Vao saltar faiscas dos polos da pilha;

- Vai sair gds dos polos da pilha.



O que observaste?
Assim que a pilha foi colocada dentro de 4gua comecaram a libertar-se bolinhas de gas de ambos os
polos da pilha, mais do polo que estda marcado como polo negativo do que do polo positivo, mas
formam-se bolhas de gas em ambos os polos.

O que se estd a passar?

Provavelmente ja ouviste falar na eletrdlise da dgua em muitos contextos.

A eletrélise da 4gua é uma experiéncia importante para se demonstrar que mesmo uma substancia
“simples” como a 4gua é constituida por atomos, mas também é uma forma importante para a
producdo de hidrogénio que é muitas vezes apontado como o combustivel do futuro.

A figura abaixo representa a estrutura de uma molécula de dgua como é vista pela ciéncia atual,
constituida por um atomo de oxigénio ligado a dois 4tomos de hidrogénio.

Estes atomos encontram-se ligados porque ha uma
partilha de eletrGes entre o oxigénio e o hidrogénio; esta
partilha, no entanto, ndo é exatamente equitativa — o
oxigénio “gosta” mais de eletrées do que o hidrogénio (diz-
se que é mais eletronegativo) e, portanto, os eletrGes
partilhados encontram-se na realidade mais préximo do
oxigénio do que do hidrogénio.

Em condi¢Ges adequadas podemos separar estes dtomos

de forma a obter os elementos que constituem a agua, o

hidrogénio e o oxigénio.

Uma das formas de o fazer é através de uma eletrélise — fornecemos eletrdes aos protdes e retiramo-
los dos oxigénios e quebramos a ligagao existente. Esta a¢cdo requer que se fornega energia porque o
nivel de energia nas moléculas separadas de hidrogénio e oxigénio é muito superior ao das moléculas

de agua.



Foi exatamente isto que aconteceu quando colocdmos a pilha dentro de dgua — a diferenca de
potencial da pilha de 9 volt (ndo funciona com pilhas com menos potencial) é suficiente para “quebrar”
as ligacdes na molécula de dgua e é isso que acontece de imediato. No polo negativo, onde a pilha tem
“excesso” de eletrdes, vamos reduzir os protdes da agua e vao libertar-se moléculas de hidrogénio,
enguanto no polo positivo, o oxigénio da dgua vai deixar alguns dos seus eletrdes e vai produzir-se
oxigénio molecular, como o que existe no ar e que nds respiramos:
2H" +2e 2 H;
2H,0 > 4H" +0,+4¢e
Nota que por cada molécula de oxigénio que se forma libertam-se 4 eletrées que sdo suficientes para
produzir duas moléculas de hidrogénio. Na realidade a reacdo global que estamos a ver é a
decomposicdo da agua
2 H,0 ->2 H, + O,
Em que se forma o dobro do volume de hidrogénio do que de oxigénio — e por isso é que vemos muito
mais bolhas a formar-se no polo negativo do que no positivo!
Entdo e qual é o papel do Sal de Epson — bem, a sua funcdo é de eletrdlito. A dgua ndo é um bom
condutor de eletricidade, mas se contiver ides dissolvidos estes tornam-na um excelente condutor, o
gue facilita a reacdo que queriamos fazer.
Nota que o hidrogénio que produzimos é um combustivel e se houver uma faisca ou alguma fonte de
calor vai voltar a recombinar-se com o oxigénio da atmosfera para produzir... bem, dgua outra vez,
libertando uma grande quantidade de energia.
Quando ouvires falar de automadveis movidos a células de combustivel ficas a saber que é esta reagado

que é utilizada para mover esses automoveis.

Uma Célula Eletroquimica

Vamos construir uma célula electroquimica, célula galvanica ou pilha com cobre e chumbo.
Uma vez que o potencial de reducio padrio do par redox Cu?*/Cu (0.337 V) é superior ao do par
Pb%*/Pb (— 0.356 V), o cobre é o anodo onde se verifica a reacio de oxida¢do (eq. 1) e o cétodo, o
chumbo, onde ocorre areagdo de redugao (eq. 2). As duas semi-células (o catodo e o dnodo) sdo ligadas
por uma ponte salina para fechar o circuito.
Zn(s) » Zn?*(aq) + 2e~ eq.1
Pb?*(aq) + 2e~ - Pb(s) eq. 2
Os eletrdes fluem no circuito exterior do dnodo para o catodo, e uma vez intervalado um voltimetro,
pode medir-se a diferenga de potencial da pilha:

Cu(s)/Cu®*(aq,1M) || Pb(s)/Pb?** (aq, 0.1M)



Material

Copos; Chapas de cobre (dnodos); Chapas de chumbo (catodos); Ponte salina; Voltimetro; Cabos de
ligacdo

Procedimento:

Colocar a solugdo de CuSO, 1M num copo e mergulhar o elétrodo de Cu. Colocar solugdo de
PbNO3; 1M num copo e mergulhar o elétrodo de Pb. Ligar as duas semi-células através de uma ponte

salina. Ligar no circuito externo um voltimetro e medir a diferenca de potencial.

O Limao Elétrico

Vamos acender uma lampada de baixa poténcia (do tipo LED) usando um conjunto de células
galvanicas (eletroquimicas) em série, constituidas por eléctrodos de cobre e de zinco e por gomos de
limdo como eletrdlito.
Temos entdo duas reagdes principais, a oxidagdo do zinco — eq. 3 - e a reducgdo de protdes, que terd
lugar no catodo — eq. 4:
Zn(s) - Zn?*(aq) + 2e~ eq.3
2H*(aq) + 2e~ > H,(g) 1 eq. 4
Dependendo das espécies disponiveis, assim as rea¢des que se irdo dar. Neste caso temos um meio
acido, pelo que a rea¢do mais favoravel é a redugdo do acido - H*. A solucio, por sua vez, transporta
carga pelo movimento de iGes, pelo que é um “condutor idnico”. Uma célula produz energia, mas que
por si sé podera ser insuficiente para ativar a nossa lampada. Assim, vamos fazer ndo uma, mas vdrias
células em série. E em vez de usarmos um limdo em cada célula, vamos dividi-lo em gomos, e em cada
gomo construimos uma célula. A nossa lampada vai ser colocada em série no circuito, e através de um

interruptor podemos acender ou apagar a luz.

Fig. 1 - Circuito produtor de corrente a acender uma lampada LED.



Material

Um lim3o dividido em gomos; Chapas de cobre (catodos); Chapas de zinco (anodos)

Cabos de ligacao; Lampada LED; Interruptor.

A laranja, o kiwi e 0 ananas (entre outros) podem ser também usados nesta experiéncia. Assim como
pregos de ferro em vez das chapas de zinco. Numa loja de materiais é possivel encontrar por exemplo
“fitas” de cobre que podem ser usadas em vez das chapas.

Procedimento: ligar as células em série, colocando um catodo e um dnodo em cada gomo, sem que se
toquem. O anodo de cada célula é ligado com cabo condutor ao catodo da célula seguinte. O

interruptor e a lampada sdao montados em série. Feche o interruptor e verifique se a lampada acende.



Experiéncias no Laboratdrio

Para ilustrar a importancia central da Quimica e das Ciéncias de Materiais na compreensdo do nosso
Mundo e como a sua aplicacdo, sob a forma de Engenharia Quimica e Engenharia de Materiais, sdo
fulcrais para a Economia e o Bem-Estar da Humanidade, apresentdmos um conjunto de experiéncias

interativas em que os nossos visitantes puderam participar.

Esperamos que este conjunto de experiéncias, desenhados por professores e alunos do Técnico
tenham conseguido transmitir uma imagem de como estas disciplinas sdo apelativas, constituem uma
excelente opgdo de carreira para os jovens e desempenham um importante papel no bem-estar de

gue gozamos em termos saude, mobilidade e conforto.



Quimicar

Beatriz Nogueira Gomes Lobato Forte; Jodo Miguel Casmarrinha Barras; Margarida de Gouveia Homem
de Arrochela Alegria; Mariana Duarte Fino de Oliveira Costa; Sara Soares Cidraes Vieira.
Alunos do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1,

1049-001 Lisboa.

Falsificagao de Carvao

Procedimento Experimental
Colocar um suporte metalico a aquecer com o auxilio de um bico de bunsen. De

seguida, colocar 3 colheres de orto-nitroanilina num cadinho de combustao,
colocando-o em cima do suporte previamente aquecido. Apds este passo, juntar o

volume equivalente a meia pipeta Pasteur de acido sulfurico e observar a reacdo a

ocorrer. Apds alguns instantes é possivel observar a formacdo de um polimero de
cor negra.

Explicacao
A para-nitroanilina € um composto organico aromatico com um grupo amina e um |

grupo nitro em posicao para. Ja o acido sulfurico H,SO4 é um 4acido forte.
Figura 16. Resultado

N H 2 experimental do

composto formado.

O2N

Figure 29. Estrutura molecular da para-nitroanilina

Da reaccdo da para-nitroanilina com o acido sulfurico obtém-se um polimero com uma estrutura
semelhante a uma escada, cuja unidade de repeticdo maioritdria é a poliquinoxalina. Esta reagdo tem
sido muito estudada por entidades como a NASA, devido a formacdo de um composto com a
possibilidade de extingdo de fogos. Quando a para-nitroanilina é aquecida até sensivelmente 200 °C
na presenca de acido sulfirico, ocorre uma reac¢ao de decomposi¢do, formando-se uma substancia
negra com um aspecto semelhante a carvdo. Esta apresenta pequenas cavidades resultantes da
libertagdo de gases.

Os passos reacionais da reagao em estudo sdo conhecidos:

1 - O primeiro prende-se com uma etapa de pré-expansao a elevadas temperaturas, ainda sem a
presenca de acido sulfurico. E nesta etapa que ocorrem reagdes de desidratagdo, em que as moléculas

perdem agua, e de sulfonagdo, em que o anel aromatico reage com o acido sulfurico ja adicionado, de



forma a substituir o hidrogénio por um grupo SOsH. Pode ainda ocorrer uma desaminagdo em que o
composto perde um grupo amina. E de notar que o principal composto gasoso libertado é 4gua.

2 - Um segundo passo verifica-se pela libertacdo de dgua e diéxido de enxofre no estado gasoso. E
nesta etapa que se dd uma rdpida expansao.

3 - O terceiro e ultimo passo tem que ver com reacdes de decomposicdo na presenca de ar apds a
expansao, sendo esta uma decomposicao oxidativa. O residuo, a saber, o primeiro produto resultante
da reacdo exotérmica — com libertacdo calor — oxida ao ar e ocorre ainda a dissociacdo de sais de
amonio.

Estes passos sdo o resultado de estudos realizados pela NASA que se refere a esta reacdo como uma
polimerizacao explosiva.

E ainda de relevar que, como ultimo apontamento, ao invés de se utilizar para-nitroanilina, nesta

experiéncia utilizar-se-a orto-nitroanilina, sendo os resultados obtidos idénticos.

OO JOf

Figura 3. Reaccdo de formagao do polimero organico de estrutura semelhante a uma escada, com anéis aromaticos
ligados entre si.

Cuidados a ter
A reacdo exige o manuseamento de uma chama pelo que ha que ter cuidado com a utilizacdo do bico

de bunsen. Em segunda instancia, estamos a trabalhar com um 4acido que soé por si requer alguns
cuidados aquando da utilizagdo como sendo o uso de luvas. Por ultimo, dada a reacdo ser algo
imprevisivel, ha que trabalhar na hotte pois o polimero resultante ascendera sem direcdo prevista e a
reagao que ocorre exige protegao.

Bibliografia:
J Applied Plymer Sci 14(8) (1970) 2049-2064 — Studies on Nitroaniline-Sulfuric acid compositions —

Aphrogenic Pyrostats;
Reactive Polymers 8(2) (1988) 201-209 - Poly(quinoxaline)-like chars as room-temperature redox

catalysts.



Liquido do Mal

Procedimento Experimental
Antes de se proceder a experiéncia em si, ou seja, antes de se fazer o

liguido do mal, deve-se fazer um antidoto para o mesmo, por
precaucao. Para o fazer basta dissolver bicarbonato de sédio em dgua
e deixar a solucao num local de facil acesso. Posto este cuidado, pode-
se entdo dar continuidade a preparacao da experiéncia.

Colocar uma espatula cheia de permanganato de potdssio num tubo

de ensaio, previamente montado dentro da hotte. Juntar em seguida

duas gotas de acido sulfurico concentrado obtendo-se assim o liquido
Figura 4. Combustao verificada.

do mal.

O passo seguinte prende-se com testar as propriedades deste preparado, nomeadamente, verificar

gue em contacto com um algoddo embebido ou ndo em acetona, ou com serradura, ou com outro

composto organico a escolha, este entra em combustdo durante breves instantes.

Explicacao
Ao fazer reagir o permanganato de potdssio com o acido sulfurico cria-se uma espécie denominada

heptéxido de dimanganés, uma substancia na qual o manganés tem uma grande tendéncia para se
reduzir, libertando oxigénio que, ao entrar em contacto com o composto organico, desencadeia uma

reacdo de combustdo.

Figura 5. Estrutura molecular do heptéxido de dimanganés

2KMnOg4 + 2H2504 — Mn,07 + 2KHSO4 + H,0

A reagdo que ocorre entre o heptédxido de dimanganés e o composto organico depende de qual é o
composto organico em causa, mas pode-se generalizar do seguinte modo:

Mn,07 — 2MnO; + 3/2 0,

m+4n

CoHm + "

0., —> nCO; +% H,O  (supondo uma combustdo completa)



Cuidados a ter
A reacdo entre o composto organico e o preparado é explosiva, pelo que deve ser realizada sob a

protecdo da hotte. Quem manusear o acido sulfurico deve usar luvas.

Bibliografia:
https://www.youtube.com/watch?v=CS1sWvrt64c

http://nerdaquimica.webs.com/apps/videos/videos/show/15182029

Prego que sangra

Material:
e 40 ml de agua;

e 0,35 g de tiocianato de potassio;

e 10 gotas de 4dgua oxigenada 100 volumes;

e 2 gotas de acido cloridrico concentrado;

e Prego ou alfinete de dama.

Figura 6. Libertagdo da cor vermelha
caracteristica da reagdao em causa.

Procedimento experimental
Para obter o “sangue” do prego, basta adicionar os

reagentes, pela ordem descrita acima, numa caixa de petri, ou num gobelé (neste caso, o efeito
pretendido é menos visivel). A experiéncia pode ser realizada com outras quantidades, mantendo a
proporgdo dos reagentes. Ao fim de algum tempo, observa-se a formac¢do de um composto vermelho,
cor de sangue na proximidade do objecto de ferro mergulhado na solugao.

Explicacao
Ao adicionar um objecto rico em ferro ao meio reacional proposto, da-se a oxida¢do do ferro, obtendo-

se Fe* resultado da reacdo de oxidacdo-reducdo devido a presenca da dgua oxigenada e do &cido

cloridrico. @ @
A reacc¢do pode ser descrita em dois passos, que se apresentam de K S_C:N
seguida:

. ~ 2t Figura 7. Estrutura do
A oxidacdo do Fe a Fe™": tiocianato de potassio

Fe® (s) + 2HCL (aq) — FeCl, (aq) + Hy(g) (KSCN).



A oxidacdo do Fe?* a Fe** com reducdo de H,0; a H,0:

2 FeCly (aq) + 2 HCL (aq) + H,0, (aq) = 2 FeCl3(aq) + 2 H,0(1)
Uma vez que a meio reacional tem tiocianato de potdssio (KSCN) o ido de ferro
volta a reagir formando um complexo de ferro (lll) com tiocianato
[Fe(SCN)(H,0)s)**. Este composto, devido a sua colora¢do vermelho sangue e ‘L
gracas a sua difusdo no meio reacional, da a ideia de que o prego, ou outro
objecto rico em ferro, esta a “sangrar”.

Cuidados a ter
Ao manusear o acido cloridrico concentrado é necessario a utilizacdo de luvas.

Figura 8. Complexo de
ferro (111) com tiocianato

imediato o efeito pretendido. Se o objecto escolhido tiver algum ([Fe(SCN)(Hz0)s]**)

Para além disso a reacdo pode ser um pouco lenta, ndo evidenciando de

revestimento de zinco ou outro elemento protetor da oxidacdao do ferro tornara a reacdo ainda mais
lenta.

Bibliografia
http://www.manualdomundo.com.br/2013/05/0-prego-que-sangra/; consultado a 19/01/2016

https://pt.wikipedia.org/wiki/Tiocianato; consultado a 19/01/2016

Es Tu o Culpado?

Procedimento Experimental
Com o auxilio de uma colher, colocar os cristais de iodo num copo sujeito a aquecimento numa placa

para esse mesmo fim. De seguida, colocar um vidro de reldgio sob o copo uma vez que o aquecimento
desencadeara a sublimagdo do iodo e, como tal, gas serd libertado. Entretanto, com a solugdo de
cozimento de amido ja preparada no laboratdrio, escreve-se, numa folha e com o auxilio de um
cotonete, o nome de um dos alunos presente. Quando a sublimacdo se comecar a fazer notar, coloca-
se o papel dentro do copo e volta-se a cobrir o mesmo com o vidro de reldgio. A mencionada
sublimacdo permitira revelar o nome do aluno dado a sua tonalidade versus a da solugdo incolor.

Explicacao
Esta experiéncia estd assente na revelagdo com recurso a iodo. Esta é possibilitada pela sublimagdo do

iodo, ou seja, pela passagem directa do estado sdlido ao gasoso, sem passar pelo estado liquido. O
vapor com a cor acastanhada caracteristica do iodo, permite fazer notar, neste caso, 0 nome escrito
com a solucdo de cozimento de amido que antes era incolor.

Cuidados a ter
Uma vez que a experiéncia envolve a libertagdo de vapores e o manuseamento da chama, é necessdrio

recorrer a hotte.



Bolas Flutuantes

Procedimento Experimental
Encher cuidadosamente um frasco alto e estreito com dgua e alcool em partes iguais (a adi¢do da agua

é feita em primeiro lugar).

Misturar uma pequena porc¢ao de 6leo de cozinha com corante num pequeno gobelé e, tendo a mistura
feita, retirar com o auxilio de uma pipeta de Pasteur um pouco desta mistura, mais uma vez
cuidadosamente, e deitar algumas gotas junto da fronteira dgua/alcool. Quanto maior for a quantidade
de éleo+corante que se deita, maior ficard a bola flutuante. Repetir o procedimento para diferentes
corantes de modo a observar o efeito visual.

Explicacao
Ao deitar primeiro a dgua e depois o alcool, é possivel observar que estes ndo se misturam, devido a

diferenca de densidades apesar de serem misciveis. Sendo a dgua mais densa do que o alcool esta fica
por baixo, e o dlcool menos denso, por cima. O éleo é menos denso do que a dgua mas mais denso do
que o alcool logo, este ficara entre os dois e consequentemente, assim ficardo as bolas flutuantes

Cuidados a ter
E necessario ter algum cuidado ao deitar o alcool depois da 4gua. Nesta fase, é importante que o alcool

seja deitado cuidadosamente no frasco para que a mistura entre este e a 4gua seja minimizada.

Ao deitar a mistura 6leo+corante, é necessdrio ter algum cuidado para ndo juntar demasiado as bolas.
Caso esse cuidado ndo exista, ficar-se-a com uma grande camada de 6leo, uma vez que estas tém
alguma tendéncia a juntarem-se, podendo mesmo acabar com trés camadas de liquidos: agua, 6leo e
alcool.

E possivel que o éleo e o corante se separem, obtendo-se um &lcool ligeiramente corado.



Quimica Forense & Toxicologia

Silvia Chaves
Centro de Quimica Estrutural, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av.

Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

A quimica forense, que é aplicada pela policia cientifica em investiga¢do criminal, consiste na utilizacdo
de diversas técnicas de analise quimica e bioquimica, abrangendo areas tdo diversas como analise de
drogas, toxicologia ou DNA/serologia. Um crime, ou uma pratica ilegal, pode tanto envolver um
assassinato, um envenenamento, um incéndio ou um roubo, como consistir na adulteracdo de
produtos (alimentos, bebidas, medicamentos, combustiveis), em doping desportivo ou até em praticas
de lesdo ambiental. Os peritos criminais comecam por recolher vestigios encontrados na cena do
crime, tais como a arma do crime (balistica), impressoes digitais, pegadas, matérias organicas (sangue,
esperma, urina, fezes, vomito) e matérias inorganicas (lama, tinta, ferrugem, poeira, cinza, polvora),
que sdao depois conservados até a altura em que serdo analisados no laboratério e em que as
conclusoes obtidas se traduzirdo em decisGes judiciais.

A toxicologia é uma das dreas em que a quimica forense actua, detectando a presenca de uma
substancia quimica ou dos seus metabolitos em determinados locais do organismo, apds exposicdo
(aparelho gastrointestinal, aparelho respiratério, pele, via parentérica) a uma dada concentracdo de
um agente tdoxico durante um determinado intervalo de tempo.

Hoje em dia, um laboratdrio de quimica forense utiliza diversas técnicas instrumentais de andlise
(qualitativa e quantitativa), tais como cromatografia gasosa (GC), espectrometria de massa (MS),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), espectrometria de absor¢do/emissdo atémica (AA/EA),
espectroscopia com fonte de plasma induzido (ICP), microscopia electrénica (ME), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de ultravioleta/visivel (UV-VIS) e
electroforese. Sendo assim, a actividade de um quimico forense estd quase totalmente dependente
da qualidade do equipamento utilizado e de técnicas avangadas de analise quimica. Contudo, ainda é
usual recorrer a metodologias mais simples, como a revelagdo de impressdes digitais, ou a quimica

analitica cldssica, utilizando testes simples de identificacdo de determinadas substancias.
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No presente médulo de experiéncias serdo aplicados apenas testes acessiveis, como por exemplo
adsorcdo de pds na revelacdo de impressdes digitais recentes, ou analise qualitativa baseada em
reaccOes colorimétricas, tais como a revelacdo de impressdes digitais antigas com o teste da ninidrina,
a deteccdo de cetonas na urina ou a identificacdo de agentes téxicos (antimdnio, nitrito) em fluidos
biolégicos sem recorrer, pois, ao equipamento sofisticado existente num laboratério de quimica
forense.
As experiéncias envolvidas neste tépico sao:

e Revelagdo de impressdes digitais

e Presenca de cetonas na urina

e Presenca de antiménio num preparado gastrico

e Deteccdo de nitritos no sangue.

Revelagao de impressoes digitais

E comum existirem impressdes digitais na cena do crime, produzidas pela polpa digital, palma das maos
ou planta dos pés, mas que normalmente sdo invisiveis a olho nu a ndo ser que a mao ou o pé que as
produziu estivesse sujo de sangue ou tinta. A importancia de descobrir impressdes digitais reside no
facto destas serem Unicas e imutaveis para cada ser humano (salvo alteracdes devidas a agentes
externos como cortes, queimaduras, doencas de pele), permitindo deste modo uma identificacdo de
determinado individuo. Na realidade, elas encontram-se formadas desde o quarto més de vida intra-
uterina e os desenhos papilares s6 desaparecem com a decomposi¢do do corpo, tendo mesmo sido
descobertas impressdes digitais claramente visiveis em mumias egipcias com mais de 5 000 anos [1].
A Papiloscopia, que inclui a Dactiloscopia (impressoes digitais), a Quiroscopia (impressGes palmares),
a Podoscopia (impressGes plantares), a Poroscopia (poros) e a Critascopia (arestas papilares), é a
ciéncia que estuda as papilas dérmicas, permitindo identificar todas as pessoas do nosso planeta. Em
particular, o sistema dactiloscépico proposto por Vucetich combina 38 tipos de impressdes digitais
divididas em 3 grupos (arcos, verticilos e presilhas - interna e externa), englobando férmulas tedricas

resultantes da permutacdo de letras e dos nimeros dos 10 dedos.



http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi33fLtm6fKAhUG1RQKHcQjAJAQjRwIBw&url=http://cienciasforenses.webnode.com.pt/o-nosso-trabalho/provas/impress%C3%B5es digitais/tecnicas de recolha de impress%C3%B5es  digitais/&psig=AFQjCNGUey8M_X1oCGRCPmMnHUs0krZONA&ust=1452789170699487

Presilha Interna Presilha Externa Verticilo Arco

Fig. 1 — Sistema dactiloscopico de Juan Vucetich para classificacao de impressoes digitais.
http://lukareissinger.blogspot.pt/2012/08/as-impressoes-digitais.html

Ha diversas técnicas para revelar impressoes digitais, entre as quais iremos abordar a técnica dos pds
e a da ninidrina.

A técnica dos pds é usada quando as impressdes estdo localizadas em superficies lisas, ndo rugosas e
ndo adsorventes, dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas do pé, do tipo de instrumento
aplicador e da habilidade do operador. Quando a impressao digital é recente, a dgua é o principal
componente do suor a que as particulas de pé aderem, mas, a medida que o tempo passa, torna-se
mais importante a gordura existente no depdsito deixado pela pele. Existem varios tipos de pds,
brancos ou pretos, sendo a escolha de uma dada composicdo para o pé a utilizar dependente
principalmente da cor da superficie (metal, vidro, espelho, papel, couro, porcelana) em que se
encontra a impressao digital, mas também da humidade e da experiéncia do forense. Para suportes
multicoloridos os reveladores mais eficientes sdo os pdés avermelhados (6xido de cobre (Il), carmim,
safranina) podendo ainda, noutros casos, serem usados pds fluorescentes (antraceno (branco),
rodamina-B (castanho), eosina (vermelho), fluoresceina (castanho)) e uma lampada de UV para
iluminar a superficie de aplicacdo do pé.

Na experiéncia proposta, os alunos produzem uma impressdo digital numa lamina de vidro, apds
passar o dedo pela testa, e depois revelam-na utilizando o método de adsor¢cdo com um pé branco

(didxido de manganés e carbonato de magnésio) utilizando um suporte preto por tras da lamina.
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Fig. 2 — Revelagdo de uma impressdo digital através do método de adsor¢do com um pé branco (esquerda) ou com um pé
preto (direita).

Os componentes do suor podem também ser fixados selectivamente por diferentes reagentes
quimicos, de modo a revelar impressdes digitais previamente invisiveis. Devido a actuag¢do de
diferentes tipos de glandulas (sudoriparas, sebaceas e apdcrinas) ha uma enorme variedade de
compostos inorganicos (cloretos, ides metalicos, amodnia, sulfatos, fosfatos, dgua) e organicos
(aminoacidos, ureia, acido lactico, acglcares, creatinina, colina, acidos gordos, hidrocarbonetos,
alcoois) excretados no suor humano. Uma vez que a humidade e a gordura tém tendéncia a secar ao
fim de 2 ou 3 dias, as impressées digitais mais antigas ndo podem ser reveladas pelo método dos pds
mas é aconselhado, por exemplo, o0 método da ninidrina. Este produto reage com aminoacidos

existentes no suor dando origem a um composto de cor vermelho-purpura.
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Fig. 3 — Método da ninidrina: esquema reaccional da reacc¢ao da ninidrina com um aminodacido [2] e revelagdo de uma
impressao digital.

Presenca de cetonas na urina

O exame de fluidos bioldgicos numa cena de crime pode ser de grande utilidade para a resolucdo de

um crime. No caso da urina, a sua recolha e posterior analise podera ajudar a identificacdo de varias
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doencgas renais e sistémicas. A urina normal é constituida por 90-95% de dgua e 5-10% de constituintes
inorganicos (cloretos, sddio, potassio, calcio, fosfatos, sulfatos, amdnia) e organicos (ureia, acido Urico,
creatinina, acido hipurico).

Por exemplo, o aparecimento de cetonas na urina corresponde a uma nao total oxidacdo das gorduras
no organismo, normalmente atribuido a doentes diabéticos ou com doencgas agudas/crénicas do
figado, mas também pode resultar de abstinéncia alimentar, de uma dieta demasiado rica em gorduras
ou mesmo de excesso de exercicio fisico. A obtencdo de um teste positivo numa amostra de urina
recolhida no local do crime pode ajudar a identificar um suspeito através da consulta do seu historial
clinico ou dos seus habitos de vida.

O temo cetonas refere-se, na realidade, a trés produtos intermedidrios do metabolismo dos acidos

gordos — acetona, acido acetoacético e acido beta-hidroxi-butirico (ver Fig. 4).

(o) e} 0] OH O
e A, S,
acetona acido acetoacético acido beta-hidroxi-butirico

Fig. 4 — Produtos intermediarios do metabolismo dos acidos gordos.

O teste de Rothera, que nao é valido para detectar o 4cido beta-hidroxi-butirico mas somente os outros
dois tipos de intermedidrios, consiste na reac¢do com nitroprussiato de sddio em meio basico e origina

um complexo violeta.

Naz[FE(CN)sNO] + CHgCOCHzCOOH + 2NaOH => Na4[FE(CN)5-N:CHCOCH2COOH](Vi0|eta) + Hzo
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Fig. 5 — Aplicagdo do teste de Rothera a uma amostra de urina artificial na auséncia (esquerda) e na presenga (direita) de
cetonas.

Presenga de antimoénio num preparado gastrico

O antiménio é um elemento téxico a que um individuo pode estar exposto por via ocupacional
(industrial), através de vapores e poeiras, ou através da ingestdo de 4gua ou alimentos contaminados.
Uma exposi¢do aguda a antimdnio ou compostos antimoniais pode causar alteragdes gastrointestinais
(vémitos ou diarreia), dificuldades respiratérias ou mesmo morte, enquanto exposi¢cdes crénicas sdo
responsaveis por alteragbes em parametros hematoldgicos [3]. Apesar do antiménio ser fracamente
absorvido por via gastrointestinal, ao entrar na corrente sanguinea, onde coexiste nos eritrécitos e no
plasma em fun¢do do seu estado de valéncia, pode provocar lesdes hepaticas e pulmonares. O
antimonio é transportado no sangue sem ser metabolizado, fixando-se a macromoléculas e reagindo
de forma covalente com grupos fosfato e sulfidrilo.

Quando ha suspeita de morte por envenenamento esta-se dentro do dominio da toxicologia forense.
A policia cientifica pode comecar por utilizar um teste qualitativo extremamente sensivel e rapido
como o teste de Reinsch, muito Util numa primeira fase de despiste da presenga de metais tais como
arsénio, antimonio, bismuto ou mercurio presentes em urina, preparados gastricos ou residuos
provenientes da cena do crime. Neste teste, basta introduzir na amostra uma placa de cobre, acidificar
e verificar a cor do depdsito formado sobre o cobre (preto para arsénio, cor de prata para mercurio,
purpura escuro para antiménio).

Na experiéncia aqui proposta verifica-se o aparecimento de um depdsito de antimdnio (cor roxa) sobre
uma placa de cobre mergulhada num preparado géstrico artificial, através de uma reac¢do redox em

meio acido em que se da a solubiliza¢do do cobre.
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Figura 6 — Teste de Reinsch para despiste da presenca de antiménio num preparado gastrico artificial.

Detecgao de nitritos no sangue

O doseamento de nitritos em fluidos bioldgicos é também de enorme importancia, encontrando-se
dentro da drea da toxicologia forense. Com efeito, a absor¢do de nitritos conduz a oxidagao do ido
ferroso da hemoglobina em ido férrico, originando a meta-hemoglobina que é menos eficiente na
absorgdo e transferéncia de oxigénio para as células o que pode causar um risco grave para a salde
tanto de recém-nascidos (sindrome do bebé azul) como de adultos com alguma deficiéncia enzimatica
devido a hipoxia e anoxia tecidual. A quantidade de nitritos deve também ser controlada devido a
possivel formacdo de nitrosaminas e nitrosamidas (carcinogénicas/mutagénicas), através de reacgdo
com aminas secundarias presentes no estdbmago dos mamiferos [4].
Quanto ao nitrato, também pode ser reduzido a nitrito através da reaccdo

NOs + 2H" + 2e" - NO; + H,0O
por ac¢do de algumas enzimas da saliva e facilitado pelas condices acidas do estdbmago, bem como
por enzimas produzidas por microrganismos (micrococcus) cuja proliferacdo é favorecida pelo
manuseamento e processamento inadequado dos alimentos.
A deteccdo de nitritos versus nitratos é pois um assunto relevante, ja que estes podem ser
responsaveis por questdes tdo diversas como salde publica e mesmo morte de individuos ou de gado
(contaminagdo de aguas e alimentos). Neste ultimo caso, a intoxicagdo dos ruminantes ocorre por
consumo de plantas com elevado conteddo em nitratos resultante da utilizacdo de fertilizagdo com
adubos nitrogenados ou matéria organica de origem animal, de rapido crescimento das plantas

guando ocorrem chuvas apds secas extensas ou de tratamento das pastagens com herbicidas [5].
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Ha diversos métodos colorimétricos que permitem identificar e quantificar o teor de nitritos em
amostras mas no presente trabalho os nitritos numa amostra de sangue artificial sdo sinalizados

através da sua reacgdo com difenilamina, em meio acido, formando-se um composto de cor azul

contendo 2 moléculas de difenilamina [6].

N= —_NH+
5

azul

Fig.7 — Teste da presenca de nitritos numa amostra de sangue artificial através do método da difenilamina em meio
acido.
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Engenharia Quimica sem Mistérios
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Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Apesar da extraordindria evolucdo da cultura cientifica nos ultimos anos, nao é raro atribuir a magia a
observacdo de fendmenos sem explicacdo aparente. A Engenharia Quimica dispde de um leque de
técnicas e ferramentas que nos ajudam a desvendar alguns aparentes “mistérios”, como veremos a
seguir.

Fenémenos como o desaparecimento da coloracdo de uma mistura, o inchamento de material
polimérico ou a explosdo de espuma, sdo enigmas que iremos solucionar nas experiéncias que vamos

explorar.

Filtracdao

A filtracdo é uma técnica de separacdao muito utilizada na purificacdo e separacdo de materiais em
suspensdo num fluido (liquido ou gas). Neste processo, o fluido - o filtrado- passa através dos poros de
um filtro que retém as particulas sélidas, formando o denominado bolo. Este método de separacao é
muito utilizado na industria, nos laboratdrios e em aplicagdes domésticas como na preparagao de um
cha ou na aspiragao de uma casa. Os filtros podem ser fabricados a partir de materiais tao diferentes
como tecido de algoddo, ceramica porosa, areia, etc. Contudo, os mais utilizados sdo fabricados em

papel.

Exemplos de filtragGes:

Filtro de café Filtro do ar condicionado que Filtro de aspirador que retém as

retém as particulas sdlidas particulas sdlidas




O processo de filtragcdo pode ocorrer,

1 - de forma natural, método mais simples com recurso a gravidade,

2 - de forma forcada com aumento de pressdo por recurso a ar comprimido na alimentacdo da
suspensao ou

3 - por diminuicdo de pressao pela criacdo de vacuo na recolha do filtrado.

Filtragdo por gravidade

-Filtro de papel
Na filtracdo por gravidade o filtro de papel é dobrado ao meio ou pregueado e colocado no funil e

este sobre um copo. Pela forca da gravidade o filtrado passa pelos poros do filtro, enquanto o sélido

fica retido no filtro como se pode verificar no esquema.

\ ,.Suspe nsdo

Funil com papel filtro

Erlenmeyer

Filtrado

Este tipo de filtracdo é bastante lento.

-Filtro de areia
Além do filtro de papel, um filtro bastante eficiente que consegue filtrar liquidos com diferentes

tamanhos de particulas é o chamado filtro de areia’, que se constréi sobrepondo diversas camadas de
solo constituido por particulas de dimensGes decrescentes a partir do topo. Sdo estas camadas de
material granular que irdo retendo as particulas a medida que a suspensdo as atravessa. Este tipo de
filtro é muito utilizado em esta¢des de tratamento de agua e esgoto, impedindo por exemplo a

passagem de folhas, mosquitos e outros detritos.



Brita

Areia grossa

Areia fina

Carvao ,
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Figura 1- Filtro de areia

Filtragdo a vacuo

Neste tipo de filtracdo utiliza-se papel de filtro ajustado ao funil de Buchner? (funil de porcelana com
fundo perfurado) Fig. 2. Este funil é acoplado a um kitasato (Fig. 3) com uma borracha que impede a
entrada de ar. Através de uma mangueira liga-se o Kitasato a uma trompa de agua que lhe retira o ar
do interior, originando assim uma diminuicdo de pressdo no seu interior (Figura 3). Assim, quando se
introduz a suspensdo pelo funil ela é submetida a uma sucgao resultante da diferenca de pressao, o
filtrado passa para o Kitasato e o sélido fica sobre o papel de filtro praticamente seco. Este processo é

bastante rapido.

Figura 2 — Filtro Buchner Trompa de dgua Filtro Buchner

Kitasato

Figura 3 - Filtracdo a vacuo
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Estes métodos de separacao por filtracdo convencional por vezes nao sao suficientemente eficazes e
obrigam ao recurso a tecnicas de separagdo mais potentes, como as membranas, de que sdo exemplo
as membranas de ultrafiltracdo, actualmente utilizadas , entre outras aplicacdes, na separacdo de

corantes hidrolisados.

Ultrafiltracao

Afiltracdo por membrana é uma das modernas tecnologias utilizadas para a clarificagcdo, concentragao
e separacdo de componentes, dessalinizagdo e purificacio de uma grande variedade de bebidas. E
também aplicada com o objectivo de melhorar a seguranca alimentar de muitos produtos, pois reduz
a contaminacdo microbiana e elimina substancias indesejaveis, dispensando assim o recurso a
tratamentos mais invasivos, nomeadamente térmicos.

Esta técnica utiliza uma barreira fisica sob a forma de membrana porosa ou filtro para separar as
particulas num fluido, como pode ver-se na fig. 4. Estas particulas sdo separadas com base no seu
tamanho e forma, utilizando o efeito da pressdo e membranas especialmente desenhadas para o

efeito, com poros de diferentes diametros.

Figura 4 — Membrana de ultrafiltragao

Embora haja diferentes métodos de filtragdo por membrana (osmose inversa, nanofiltragdo,
ultrafiltragdo e microfiltragcdo, em ordem crescente do didmetro dos poros da membrana), todos eles
visam a separag¢do ou concentragdo de substancias num liquido.

A ultrafiltracdo é um processo intermédio no que refere ao tamanho dos poros, retendo tipicamente
moléculas com massa molar entre 500 e 500 000 Daltons.

A ultrafiltracdo do leite representa a primeira verdadeira inovacdo na histéria da confec¢cdo do queijo,
oferecendo vantagens consideraveis®. Durante o processo de fabrico de queijo, alguns dos nutrientes
presentes no leite sdo perdidos no soro (hidratos de carbono, vitaminas soliveis e minerais). A
ultrafiltracdo revelou-se um meio eficaz para recuperar estes subprodutos, que podem ser utilizados
posteriormente para desenvolver outros produtos alimentares.

Também no tratamento de efluentes a aplicagdo da técnica de ultrafiltragdo tem sido amplamente

utilizada, ndo sé evitando contaminacgdes de diversa ordem, nomeadamente ambientais, mas também



com o objectivo de recuperacdo de compostos presentes na corrente descarregada, para possivel
reutilizacdo.

As aguas residuais da industria téxtil, dado o alto teor de corantes que normalmente apresentam,
proporcionam um exemplo representativo. Muitos destes efluentes e seus subprodutos, para além da
toxicidade para o Homem, podem também, sem o devido tratamento, ser altamente prejudiciais para
a fauna e flora aquaticas. A eliminac¢do ou diminuicdo destes impactos para niveis seguros, permitindo
a reutilizacdo da agua, tornam estes processos de separacdo com membranas de grande utilidade.

Na ultrafiltracdo, a forca que promove o transporte é a pressdo que actua sobre a solucdo de
alimentacdo, fazendo-a passar tangencialmente sobre a membrana de ultrafiltracdo. As
macromoleculas sdo retidas enquanto o solvente passa livremente. A solucdo de alimentacdo da
origem a duas correntes, sendo uma designada por rejeitado, constituida pelos solutos que ficam
retidos na membrana e outra, designada por permeado, que é constituida pelo solvente, como pode

ver-se na foto seguinte de uma mini instalagdo piloto.

Suporte com membrana de ultrafiltracdo

Permeado Solugdo de alimentacdo

A Explosdo de Espuma

Explosdo é uma forma de combustdo com formagao de chama e estrondo. As substancias que sofrem
combustdes explosivas, como a dinamite, ao explodir libertam grandes quantidades de gases e calor
num curto periodo. Os gases expandem com o calor e se estiverem num espacgo confinado a pressao
aumenta até ao ponto de ruptura do recipiente e da-se a explosdo.

O hidrogénio é o elemento mais leve e tem o mais alto valor de energia por unidade de peso, o que
implica que a energia de explosdo deste gas é muito superior a qualquer outro combustivel. Assim,

para a mesma massa, as explosdes com hidrogénio sdo as mais violentas.



E por esta razdo que a NASA o utiliza nos seus projetos espaciais para a propulsdo dos foguetes, pois
estes requerem combustiveis com as caracteristicas tipicas do hidrogénio: baixo peso, compactacdo e
grande capacidade de armazenamento de energia.

Alem disso é também quimicamente muito activo, sempre procurando outro elemento para se
combinar. As misturas de hidrogénio e oxigénio sdo inflamaveis, até mesmo explosivas, dependendo

da respectiva concentragao.

Producdo do Hidrogénio

Reaccdo Metal - acido

O hidrogénio é conhecido desde ha centenas de anos 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 com o ar com faiscas eléctricas e percebeu
gue obtinha um produto que parecia dgua. Estes resultados foram posteriormente explicados por
Antoine Lavoisier que deu ao gds o nome de hidrogénio, caindo por terra a teoria de que a agua seria
formada apenas por um elemento.

Na figura seguinte (fig.5), ao adicionar acido cloridrico ao baldo contendo aparas de zinco, observa-se
a efervescéncia causada pela grande liberagao 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
acido e ocupar o seu lugar, formando um sal, o sulfato de zinco (ZnSO4), 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 reagdo pode ser representada pela equagao:

Zn+ 2HCl - ZnCl; + H; Eg.1

Observa-se que em (Eq. 1) zinco metalico reage quimicamente com dacido cloridrico, produzindo
cloreto de zinco e liberando gas hidrogénio.

Como o hidrogénio é muito pouco soltdvel em agua, ele pode ser recolhido num copo com agua e

detergente.

Figura 5 — Reacgdo produgao de hidrogénio e sua combustdo



O hidrogénio foi identificado devido ao pequeno estalido que ocorreu quando uma pequena chama
foi aproximada da espuma retirada do copo de recolha. A libertacdo do hidrogénio é comprovada

através da sua combustdo.

Polimeros Superabsorventes

Os polimeros sdo materiais macromoleculares de grande importancia socio-econdmica, cuja crescente
utilizacdo se deve essencialmente a grande diversidade de propriedades e aplicacdes. Na sua
composicdo podem entrar uma ou varias unidades quimicas, os mondmeros.

Os polimeros que apresentam uma grande capacidade de absor¢do — polimeros hidrofilicos capazes
de absorver grandes quantidades de fluidos por alojamento entre as moléculas- sdo conhecidos como
polimeros superabsorventes. Cada grama de polimero pode absorver cerca de 100 a 1000 vezes o seu
peso em agua. Esta capacidade depende da estrutura da rede dos polimeros, que por sua vez é
resultado dos mondmeros utilizados e do processo de produgdo® .

Os superabsorventes tém sido habitualmente produzidos pela polimerizacdo de acido acrilico
CH,=CHCOOH, ésteres acrilicos, acrilamida CH,=CHCONH, e outros mondmeros insaturados pela

técnica de polimerizacdo radicalar.

No seu estado seco as longas cadeias de polimero sdo enroladas @ .
Quando absorvem liquido elas desenrolam e a rede expande. O liquido é entdo armazenado nos

espacos da rede molecular e o material forma um gel.

E interessante verificar que, dada a sua pequena dimensio, medir uma pequena particula de polimero
seco com uma régua é muito dificil. S6 depois de se adicionar dgua se consegue, consequéncia da sua

grande capacidade de absorgao.

Particula de superabsorvente seco ~ Particula superabsorvente inchado




Varias aplicagBes tém-se revelado de particular interesse, sendo que uma parte significativa do actual
mercado se relaciona com produtos de cuidados higiénicos, nomeadamente fraldas. Usam-se também
em areas tdo diversas como a agricultura, medicina, em processos de separacdo de solucdes diluidas
de materiais organicos ou bioldgicos, como por exemplo para remover a dgua do soro do queijo, etc.
Aplicam-se também em combustiveis para remover a dgua como contaminante e no tratamento de
efluentes.

Por exemplo nas fraldas, a utilizacdo de particulas de material superabsovente permite
simultaneamente diminuir a quantidade de algodao a utilizar, uma vantagem econdémica, e reduzir a
espessura da fralda, aumentando o bem-estar do utilizador.

Pesar uma fralda seca e uma certa quantidade de polimero antes e depois de os termos introduzido
numa tina de agua, permite-nos estimar o sucesso da aplicacdo destes materiais em termos de

capacidade de absorg¢do, como se observa na Figura.

Na Agricultura, permite uma melhoria das condi¢Ges ecoldgicas em areas desertificadas ou em vias de
desertificacdo, diminuicdo dos efeitos de seca por aumento da retencdo de dgua a superficie dos solos,

ficando mais disponivel para a planta, permitindo assim um melhor desenvolvimento das culturas.
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ISTo é quimica orgdnica

Dulce Elisabete Bornes Teixeira Pereira Simao
Centro de Quimica Estrutural, Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Av.

Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

A Quimica Organica é a quimica dos compostos de carbono e é a base de toda a vida na terra. O atomo
de carbono tem uma extraordinaria capacidade de constituir cadeias mais ou menos longas e de
simultaneamente estabelecer ligacdes com varios elementos, como o oxigénio, o enxofre, o azoto, o
fésforo e os halogénios, entre outros dando origem a milhées de compostos. Os compostos organicos
podem ser obtidos a partir de produtos naturais por extracao, ou a partir de outros produtos quimicos
por reacao, conhecida como sintese organica. Deste modo podem obter-se novas moléculas, 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 aplicacGes 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
(reagdes), ilustrando alguns dos procedimentos habituais num laboratério de quimica organica.
Mostram-se ainda os fenémenos de fluorescéncia e quimiluminescéncia com demonstragao de vdrias

aplicagGes no nosso quotidiano.

Isolamento do dleo essencial do alecrim

0 alecrim (Rosmarinus officinalis) é um arbusto com folhas pequenas e flores azuis® e tem um aroma

forte e agradavel (Figura 1).

Figura 1 — Alecrim (Rosmarinus officinalis)


http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiZh6v7xqTKAhWC7RQKHcrqACQQjRwIBw&url=http://www.romencegardens.com/index.cfm/fuseaction/plants.main/typeID/15/index.htm&psig=AFQjCNGkWx9_VyaKcK6w3iVW1J3yIIMIWg&ust=1452697665122541
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiIyricnaTKAhWCvhQKHT7ABpUQjRwIBw&url=http://www.bioselect-us.com/Ingredients.aspx?IngrID%3D163&psig=AFQjCNEKEP8EfvE3zIoPRhfCwEv_JCdyIA&ust=1452686515392881

Remonta ha muitos anos o uso medicinal e terapéutico desta planta. Além do uso das folhas e flores,
também o dleo essencial do alecrim é amplamente utilizado na industria alimentar, farmacéutica,

cosmética, perfumaria e aromaterapia? (Figura 2).

Figura 2 — Utilizagdo do alecrim como aromatizante.
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Na gastronomia é empregue na confec¢do de pratos de carne e peixe mas também pode ser

encontrado em infusdes, mel e bolos? (Figura 3).

V

Figura 3 — Utilizagdo do alecrim na gastronomia.

Na industria o 6leo de alecrim é obtido através de destilagdo por arrastamento de vapor®. Sdo
necessarios cerca de 77 Kg de alecrim para produzir perto de meio litro de dleo essencial. Este 6leo
contém dezenas de compostos organicos que podem ser identificados por cromatografia gasosa, mas
0s principais responsaveis pelo aroma do alecrim de origem portuguesa, presentes em maior
percentagem sdo: o mirceno, 35% (um alceno), o eucaliptol, 13% (um éter), o a-pineno 12% (um
alceno) e a canfora 9% (uma cetona). Sdo igualmente detectados mais de 20 compostos em menores

percentagens®. (Figura 4).
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Figura 4 — Estruturas quimicas de alguns dos compostos organicos presentes no alecrim.

Os teores destes e de outros compostos variam consoante o pais de origem, originando pequenas
diferencas nos seus aromas. Além dos compostos responsaveis pelo aroma, esta planta contém ainda
outros revelaram forte atividade antioxidante®’.

Nesta experiéncia, mostramos como podemos obter o 6leo essencial de alecrim. Como ja foi referido,
a técnica mais utilizada para isolar estes compostos é a chamada destilagdo por arrastamento de vapor.
Neste tipo de destilacdo produz-se vapor de agua numa caldeira que depois é introduzido na
montagem (Figura 5). Esta destilagdo sé pode ser realizada quando os componentes que queremos
isolar ndo sdo sollveis em dgua, neste caso os 4 compostos organicos referidos anteriormente e outros

compostos em menor quantidade (éleo essencial).
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Figura 5 - Destilagdo por arrastamento de vapor das folhas de alecrim.

O destilado (dgua e 6leo essencial) é passado para uma ampola de decantacdo. Como a quantidade
destes compostos existente na planta é relativamente pequena (1-2%), procede-se a uma extragao
liqguido-liquido desta fase aquosa, adicionando um solvente orgénico (diclorometano) (Figura 6).

Através de decantacdo separam-se os dois liquidos imisciveis e com diferentes densidades.

Figura 6 - Extracao liquido-liquido com separagao do éleo de alecrim em diclorometano (fase organica) da fase aquosa.

Para obter o 6leo essencial de alecrim é ainda necessario separar o solvente por destilagdo a baixa

pressdo, recorrendo a um rotavapor ou evaporador rotativo (Figura 7).



Figura 7 — Destilagdao do diclorometano num rotavapor

O solvente é evaporado e condensa no refrigerante, sendo recolhido num baldo. A baixa pressdo
diminui o ponto de ebulicdo e aumenta a rapidez de destilacdo. No final desta destilagdo obtém-se o
6leo essencial de alecrim constituido principalmente por mirceno, mas também eucaliptol, a-pineno e

canfora bem como vestigios de outros compostos.
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Extragdo do beta-caroteno da cenoura

O beta-caroteno faz parte de uma familia de compostos organicos conhecida como carotendides e é
responsavel por exemplo pela cor laranja das cenouras ou da abdbora. Pode ainda ser encontrada em

muitos outros vegetais como a batata-doce e mesmo em legumes verdes como os espinafres, couves
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ou bréculos. Também esta presente em diversas frutas como manga, damasco e meldo e mesmo em

produtos de origem animal como a gema de ovo! (Figura 8).

Figura 8 — Fontes naturais de beta-caroteno
Este composto é muito utilizado na indUstria uma vez que é utilizado como corante alimentar (E160a).
E este composto por exemplo, que dd a caracteristica cor amarela a margarina mas também é
adicionado a queijos, iogurtes, gelados, sumos de fruta e “snacks” (Figura 9). Na indUstria farmacéutica

é também utilizado no revestimento de comprimidos?*.

Figura 9 — Aplicagdo do beta-caroteno como corante alimentar (E160a)

O beta-caroteno (Figura 10) é um hidrocarboneto que apresenta atividade antioxidante e é
considerado um agente anticancerigeno ajudando a prevenir o cancro e outras doencas. Depois de
ingerido, o beta-caroteno é convertido no nosso corpo em vitamina A e por essa razdo é conhecido

como precursor da vitamina A ou provitamina A>.
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Figura 10 — Estrutura quimica do beta-caroteno

Na seguinte experiéncia vamos mostrar como se pode extrair este pigmento da cenoura®, através de
uma técnica denominada extracdo em soxhlet* (Figura 11). Nesta técnica, usa-se etanol como solvente
que ao ser aquecido entra em ebuli¢do, evapora, condensa no extrator sobre os pedacgos de cenoura
gue se encontram dentro de um cartucho de papel, sendo depois reconduzidos ao baldo juntamente

com o beta-caroteno.

Figura 11 — Extracao do beta-caroteno em soxhlet com etanol.

Para isolar o beta-caroteno, é agora necessario remover o solvente por destilagdo e o modo mais

rapido é recorrendo ao evaporador rotativo ou rotavapor (Figura 12).
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Figura 12 - Destilagdao do etanol num rotavapor
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Preparagdo do trans-9-(2-feniletinil) antraceno (composto fluorescente)

Para obter um composto organico através de uma transformacdo quimica é necessario por em
contacto 2 ou mais reagentes em certas condi¢des, chamadas condi¢Ges reacionais. A figura 13

exemplifica duas montagens tipicas para fazer reagdes:
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a) b)

Figura 13 a) - Montagem para reag¢do na auséncia de humidade e com agitacdo magnética.

13 b) - Montagem para reagdo na auséncia de oxigénio e com agita¢do mecanica.

O trans-9-(2-feniletinil)antraceno é um composto organico que pertence a classe dos alcenos.
Apresenta-se na forma de cristais amarelo dourado e é fluorescente e quimiluminescente como
poderdo ver na ultima experiéncia. A figura 14 mostra a fluorescéncia de uma solugdo do composto

dissolvido em etanol.



Figura 14 — Fluorescéncia do trans-9-(2-feniletinil)antraceno dissolvido em etanol sob a lampada de UV.

Para preparar este composto, faz-se reagir um aldeido, o 9-antraldeido e um sal de fosfénio, o cloreto

de benziltrifenilfosfénio na presenca de uma base, o hidroxido de sédio (Figura 15). O solvente
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Figura 15 — Esquema reacional da formagao do trans-9-(2-feniletinil)antraceno.

utilizado é diclorometano.

Uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio é adicionada gota a gota, através de uma ampola de carga

com igualizador de pressdo e com agitacdo magnética, aos restantes reagentes e solvente (Figura 16).



Figura 16 — Montagem para a reac¢ao de formagao do trans-9-(2-feniletinil)antraceno.

Depois de extraido numa ampola de decantacdo e removido parte do solvente num rotavapor, o

produto é isolado por filtracdo a vacuo depois de arrefecido em gelo (Figura 17).

Figura 17 — Isolamento do produto por filtragdo a vacuo.

Bibliografia
1-D. Simédo, “100 experiéncias de quimica organica”, ISTPress, Exp. 92, 199, 2011.

2 - Silversmith, E. F., J. Chem Ed., 7, 645, 1986.

3 - http://www.scienceinschool.org/2011/issue19/chemiluminescence, acedido em 12 Jan 2016.

4 - A.G. Hadd, D. W. Lehmpuhl, L. R. Kuck and Galen P. Mell, J. Chem. Educ., 76, 1237, 1999.


http://www.scienceinschool.org/2011/issue19/chemiluminescence

Quimiluminescéncia

J4 todos 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 18).

Figura 18 — “Glow Party”

Quando surgiram os primeiros produtos deste género, nos anos 70, os chamados “glow sticks” ou
“ . - = . a . e

cyalume” tinham como principal fungao servir de luz de emergéncia. Hoje em dia sdo utilizados nas
mais variadas situacGes 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 (Figura 19).
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Figura 19 — AplicacGes praticas dos “Glow sticks”

A luz emitida por estes produtos esta relacionada com o fenémeno da quimiluminescéncia, ou seja
com a emiss3o de luz devido a uma reac¢3o quimica®.

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

luz que dura varias horas (Figura 20).
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Figura 20 — Como funciona um “Glow stick”

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

Nesta experiéncia vamos mostrar este fendmeno 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 21). Verifica-se também a libertacdo de

diéxido de carbono?®.
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Figura 21 — Reagdo 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 22).


http://science.howstuffworks.com/innovation/everyday-innovations/light-stick2.htm
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Figura 22 — Reagdes de quimiluminescéncia com varios ativadores.

Como aplicagdo pratica deste fendmeno, vamos mostrar como se ativam os “glow sticks” (Figura 23).

Figura 23 — Ativagao de um “Glow stick”.

Sob a lampada de ultra violeta

Existem compostos organicos que sdo fluorescentes quando observados sob uma lampada de ultra
violeta como por exemplo, o quinino existente na agua toénica, a fluoresceina (Figura 24) muito
utilizada para detecgcdo de aguas subterraneas, exames oftalmoldgicos (angiogramas) e como

marcador biolégico, como por exemplo em quimica forense.
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Figura 24 — Agua ténica, solugio de eosina e de fluoresceina sob luz ultra violeta.
Existem também compostos fluorescentes em notas, cartas de conducgao e outro tipo de documentos

(Figura 25). Este tipo de anadlise é de igual modo usado em investigacao criminal para verificacdo da

validade de papel-moeda e de diversos documentos.

Figura 25 — Varios documentos e notas sob luz natural e sob luz ultra violeta.
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Neve instantanea fluorescente

Um polimero é uma grande molécula (macromolécula) formada a partir de moléculas mais pequenas,
que se ligam entre si (mondmeros) através de uma reacg¢ao quimica (reaccdo de polimeriza¢do). Os
polimeros sdo dos materiais mais usados no nosso dia-a-dia. Os mais conhecidos sdao os denominados
pldsticos como por exemplo os sacos, objectos, etc, mas também sdo utilizados no vestuario e como
revestimento. Uma das muitas caracteristicas que os polimeros podem apresentar é a de ser
superabsorvente. O poliacrilato de sédio é um polimero organico obtido a partir do acido acrilico
(Figura 26) e consegue absorver grandes quantidades de dgua podendo o seu volume aumentar até
mil vezes?. Por esta razdo é muito utilizado no fabrico de fraldas.

CO,H

Acido acrilico

CO,Na /COzNa /COzNa CO5Na CO,Na CO5Na

\ \
CO,Na CO,Na CO,Na CO,Na CO,Na CO,Na CO,Na - n
Poliacrilato de sddio

Figura 26 — Estrutura quimica do acido acrilico e do poliacrilato de sédio.

Quando se adiciona agua directamente ao polimero os catides de sddio sdo removidos deixando livres
as cargas negativas nos atomos de oxigénio. Estas cargas repelem-se provocando um estiramento da
cadeia e um aumento de volume (Figura 27)3. Este polimero fica agora com uma consisténcia e aspecto

semelhante a neve e por isso esta experiéncia se chama “neve instantanea”*.



Polimero seco Em agua

Figura 27 — Poliacrilato de sédio seco e depois de absorver agua3.

Devido a este facto, este polimero é vendido como neve artificial principalmente durante a época

natalicia (Figura 28). O polimero volta a forma original depois de evaporada a 4gua.

Figura 28 — Utilizacdo do poliacrilato de sédio como neve artificial.

Nesta experiéncia vamos adicionar agua com um pouco de fluoresceina ao poliacrilato de sddio e
verificar esta propriedade de superabsor¢do. Deste modo obtemos uma “neve” instantanea

fluorescente perfeitamente visivel debaixo de uma ldmpada de UV® (Figura 29).
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Figura 29 — Neve artificial fluorescente>.
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Quando se aumenta a temperatura de um material sélido este passa sucessivamente do estado sélido,
ao liquido e ao gasoso’. Em condigdes de equilibrio, estas transformacdes de fase (ou estado) ocorrem
a temperatura constante, no caso de elementos puros e de certas ligas ou misturas’. No caso geral das
ligas e misturas estas transformacdes ocorrem em intervalos de temperatura.

Os metais, no estado sdlido, sdo em geral, cristalinos e podem ser constituidos por uma ou mais fases
cristalinas*. No estado sélido podem também ocorrer transformacdes de fase correspondentes 3
substituicdo de uma ou mais fases por outra ou outras.

As ligas com memdria de forma que vamos experimentar sdo as chamadas NITINOL. Estas ligas com
~50%at Ni-50%at Ti foram descobertas no N.O.L (Naval Ordnance Laboratory) nos USA em 1962.
Contudo, o efeito de memaria de forma ja era conhecido anteriormente em ligas Au-Cd (1932) e Cu-
Zn (1950).

As ligas com memodria de formam baseiam-se em solugbes sdlidas ordenadas que apresentam duas
fases sdlidas distintas, uma a alta temperatura (austenite) e outra a baixa temperatura (martensite)
que se transformam reversivelmente uma na outra por efeito da temperatura.

Contrariamente ao senso comum, a fase de baixa temperatura é ductil, podendo ser facilmente
deformada, enquanto a fase de alta temperatura é muito mais rigida, sendo muito dificil deform3a-Ila

de forma permanente

*Texto ja publicado no livro “Laboratdérios Abertos 2015”.

* Considerando que o material ndo se decompde.
" Ligas ou misturas sdo materiais constituidos, a escala atdmica, por dois ou mais elementos quimicos. A designacdo liga é geralmente

reservada para o caso dos materiais metalicos.

* Uma fase sélida cristalina é idealmente uma regido com uma Unica estrutura cristalina e composi¢do quimica.



Nas ligas NITINOL, a temperatura a que esta transformacgao ocorre pode ser controlada através de
pequenas variacées da composicdo quimica. No nosso caso a liga tem 55,3%at. Ni e a sua temperatura
de transformacdo é ~50°C. Numa liga com 56%at. Ni a temperatura de transformacao é -14°C.

Mas afinal o que é o efeito de memoria de forma?
Primeiro deforma-se a liga no estado martensitico, abaixo da sua temperatura de transformacgao.

Depois, se se aquecer esta liga acima da temperatura de transformagao (por exemplo com um secador
de cabelo), ela transformar-se-4 em austenite. A medida que se transforma, vai adoptando a forma
inicial que tinha antes de ter sido deformada: adquire literalmente a mesma forma! Ao arrefecer de
novo, para voltar ao estado martensitico, ndo ocorre mais nenhuma mudanca de forma’f. Este
processo pode repetir-se vezes sem conta.

Nestas ligas muito especiais, o processo de deformacdo plastica no estado martensitico e a
transformacgado de fase austenite¢<>martensite usam o mesmo mecanismo fisico a que se dd o nome

de maclagem.

Austenite
Arrefecendo Aralscunids
Aquecendo Aquecendo
Deformando : Deformando
Martensite "desmaclada” Martensite maclada

1 ¢ ainda possivel “treinar” estas ligas de modo que tenham uma forma no estado martensitico, a baixa temperatura, e outra no estado

austenitico, acima da temperatura de transformacdo. A este efeito chama-se Efeito de Dupla de Memoria de Forma.



Apesar de terem sido, durante algumas décadas, ndo mais do que uma curiosidade laboratorial, as
ligas com memodria de forma sdo hoje incontorndveis no campo dos biomateriais para aplicacées em
medicina e ortodontia. Estas ligas sdo consideradas materiais inteligentes pois podem ser "treinadas"
para adquirir uma determinada forma inicial que pode ser recuperada apds deformacdo do material.
Estes materiais encontram também aplicacdo crescente como dispositivos termomecanicos para

aplicacdes especiais ou de uso doméstico como sejam as torneiras de temperatura constante.



Borracha: quente ou fria?
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O que é a borracha?

A borracha é um material polimérico, i.e. constituido por moléculas de compostos de carbono, ligados
por ligagcdes covalentes (fortes) formando longas cadeias que se encontram ligadas entre si por
ligacdes secundarias (fracas). Por este motivo, as borrachas sdao muito flexiveis a temperatura
ambiente, apresentando enorme elasticidade (podem ser extensamente deformadas sem se danificar,
pois a deformacdo é recuperada logo que a forga deixa de ser exercida: comportam-se como um
elastico.

A nivel de estrutura, a borracha (como os outros polimeros) pode assemelhar-se a um prato de
esparguete (onde cada fio de espaguete corresponde a uma cadeia molecular) cujas cadeias se
encontram emaranhadas e desordenadas. Diz-se, assim, que se trata de um material amorfo
(desorganizado, sem ordem) por oposicdo a um material cristalino em que os seus constituintes

(moléculas, atomos ou ides) se encontram organizados de forma regular.

Modelo de estrutura de polimero amorfo Modelo de estrutura de polimero com zonas

(desordenado). parcialmente cristalinas (ordenadas).
Fonte: http://www.tangram.co.uk/TI-Polymer-Shrinkage_in_plastics.html

Quando se aquece a borracha sob tens3o...
Quando a borracha é aquecida, ela apresenta um comportamento diferente da maioria dos outros

materiais. A maioria dos materiais expande-se quando aquecida. Por exemplo, um fio metalico de
cobre aumenta de comprimento quando a sua temperatura aumenta. O aumento de temperatura
causa um aumento na vibragdo dos atomos ou moléculas e um maior afastamento das suas posi¢cdes

normais, que se traduz num aumento de volume. Essa dilatacdo (expansdo) dos metais verificada por



aumento da temperatura é o principio de funcionamento dos termdmetros, dos termdstatos
bimetalicos etc.

No entanto, mesmo num metal, é também possivel que o seu aquecimento cause contragao
(diminuicdo de volume). Se o aumento de temperatura for suficiente para causar uma mudanga na
forma de organizacdo dos atomos ou moléculas (estrutura cristalina), pode ocorrer dilagdo ou
contracdo do material, dependendo do volume ocupado em cada uma das formas organizadas.

A borracha é um polimero constituido por longas cadeias de moléculas entrelacadas (é um elastémero
de cadeia longa) que tendem a alinhar-se quando a borracha é colocada sob tensdo. Quando a
borracha é aquecida, as regides centrais das cadeias individuais vibram mais intensamente, puxando

as cadeias adjacentes e causam a contragdo da borracha.
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As longas cadeias moleculares na borracha ndo esticada e esticada (sob tensao)

Fonte: http://revisionworld.co.uk/a2-level-level-revision/physics/force-motion/solid-materials/rubber

Quando se arrefece a borracha...
A borracha e outros polimeros apresentam uma propriedade designada "Temperatura de Transicdo

Vitrea" (Tg), que é a temperatura abaixo da qual o material apresenta comportamento rigido e fragil
(como um vidro) e acima da qual se comporta como um material flexivel e ductil.

A temperatura ambiente as borrachas apresentam um comportamento flexivel, sendo facilmente
deformadas sem se danificar, pois estdo acima da sua Tg. Quando aplicamos uma tensdo as cadeias
poliméricas alinham-se e podem até deslizar facilmente umas sobre as outras. Quando mergulhamos
a borracha em azoto liquido (cuja temperatura de ebulicdo é cerca de -190°C) esta fica a uma
temperatura muito baixa, inferior a sua Tg, e passa a comportar-se como um material rigido. Quando
a borracha rigida é submetida a um esfor¢o de impacto, por exemplo, ndo se consegue deformar, pois
as cadeias moleculares tém mobilidade muito reduzida a essa temperatura e ndo deslizam umas sobre

as outras, e fractura.



Estes comportamentos da borracha em fung¢do da temperatura podem ser utilizados em diversas
aplica¢Oes industriais. Uma das aplicagdes mais conhecidas que tira partido da fragilidade da borracha

a baixa temperatura é a reciclagem de pneus.

Aplicacdo industrial - Reciclagem de pneus (Valorizagdo energética)

(Fonte: http://www.valorpneu.pt/Reciclagem)

Os pneus sao constituidos por borracha vulcanizada (endurecida com enxofre), tecido (poliéster, nylon,
etc.) e aco. Os recicladores utilizam pneus usados como matéria-prima, que processam de modo
obterem como produtos finais: tecido, aco e granulado de borracha com diferentes granulometrias,

os quais sdo vendidos para diversas aplica¢des.

\/Y‘\ 7: "P’\'\\- oA,
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Estrutura da borracha vulcanizada com enxofre.
Fonte: http://www.tunisia-sat.com/vb/showthread.php?t=2238933


http://www.valorpneu.pt/artigo.aspx?lang=pt&id_object=225&name=Reciclagem

Estrutura e materiais constituintes de um pneu.
Fonte: http://www.biotyre.com/en/industries_rubber-tyre.php

Os processos utilizados na reciclagem de pneus consistem na trituracdo/moagem para separacdo dos

materiais constituintes dos pneus e pode ser efectuada por:

e processo mecanico — que consiste na trituragdo mecanica dos pneus. A borracha é fragmentada
numa série de trituradoras e moinhos, sendo o aco retirado por separacdo magnética e o tecido
separado por diferenca de densidade. No final do processo, o granulado de borracha é crivado e

dividido em varias gamas, consoante a sua granulometria.

e processo criogénico — em que é utilizado azoto liquido para fragilizar a borracha a temperatura
aproximada de -160°C, num tunel criogénico, o que permite a fragmentacdo da borracha e a
producdo de granulado de borracha fino. Os pneus sdo submetidos a uma trituracdo mecanica
prévia sendo, em seguida, os seus fragmentos transportados para o tunel criogénico, onde a
temperatura de entrada do azoto é de aproximadamente -192°C e a temperatura de saida da
borracha é cerca de -80°C. Apds a passagem pelo tunel criogénico e pelos martelos pneumaticos,
0 a¢o e o tecido sdo separados da borracha por separagdo magnética e por aspiragao,

respectivamente.

Os produtos obtidos na reciclagem dos pneus sdo aco, tecido e granulado de borracha, que sao depois
utilizados como matéria-prima no fabrico de outros produtos. O aco é vendido a empresas de
processamento de metais (reciclagem); o tecido (até ha pouco tempo depositado em aterro) é
atualmente passivel de valorizagdo energética; o granulado de borracha é usado, por exemplo, no

fabrico de pavimentos desportivos, nomeadamente para campos de futebol, pistas de tartan, recintos



desportivos diversos e parques infantis. Os granulados mais finos podem ser incorporados no fabrico
de asfalto (BMB — Betume Modificado com Borracha) para construcdo ou reparagao de estradas.

Mais informacdes:
http://www.valorpneu.pt/Reciclagem

www.recipav.pt/artigo.php?id=5&sid=12

www.recipav.pt/artigo.php?id=5&sid=13

www.biosafe.pt

WWW.recipneu.com



http://www.valorpneu.pt/artigo.aspx?lang=pt&id_object=225&name=Reciclagem
http://www.recipav.pt/artigo.php?id=5&sid=12
http://www.recipav.pt/artigo.php?id=5&sid=13
http://www.biosafe.pt/
http://www.recipneu.com/

Metais em Transi¢cdo: Pescadinha de Rabo na Boca

Estudo genérico de metais de transi¢dao 3d
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A Quimica, como muitas outras dreas das ciéncias esta dividida em varias partes. De uma forma muito
simplista hd quimicos que se dedicam ao estudo da quimica organica - em que grande parte focam-se

em moléculas com uma estrutura “base” de elementos como o Carbono, Azoto, Oxigénio, Hidrogénio;
outros dedicam-se ao estudo da quimica inorganica - em que os metais, ocupam um local de destaque.
Neste conjunto de experiéncias vamos focar-nos na quimica inorganica e mais especificamente nos
metais de transi¢ao. Estes metais tém a caracteristica comum de apresentarem uma tendéncia muito
grande para formar complexos. Todos estes termos (metais de transi¢do, complexos e outros mais
adiante) serdo explicados mais a frente, de uma forma simplista.

Toda a matéria é formada por atomos. A palavra dtomo por si s6 ja demonstra esta sua caracteristica (uma
vez que durante muitas décadas acreditou-se que ndo haveria particula mais pequena); assim sendo,
“atomo” é uma palavra de origem grega que significa “indivisivel”.

No entanto, a medida que o conhecimento cientifico se foi desenvolvendo, percebeu-se que os &tomos

sdo formados por particulas subatémicas - o neutrdo (carga neutra), o protdo (carga positiva) e o
eletrdo (carga negativa).

As teorias da estrutura do atomo tém vindo a evoluir desde o final do século XVIII até ao presente.
Assim o dtomo é constituido por um ntcleo - onde se encontram os neutrdes e os protdes - a volta do
qual “habitam” os eletrdes. Os eletrdes sdo particulas muitissimo pequenas e de massa reduzida. Assim
sendo a massa do atomo esta maioritariamente concentrada no seu nucleo.

De um modo muito simplista podemos imaginar a disposi¢cdo dos eletrdes a volta do nucleo tal qual como

as partes de uma cebola - fig. 1.



Fig. 2 - Cebola e a sua estrutura em camadas

Numa linguagem cientifica, o nimero de eletres a volta do nucleo, assim como a sua disposicdo é
designada por configuragdo eletrénica do dtomo e é caracteristica de cada elemento - cada camada da
cebola sera entdo designada por orbital.

Por exemplo vamos comecar pela estrutura de um atomo de hidrogénio. O hidrogénio, o primeiro e
mais pequeno elemento da tabela periddica possui apenas um eletrdo numa camada (mais perto do
nucleo), designada por Is. Existindo apenas um eletrdo a configuracdo eletrénica do atomo de
hidrogénio é 1s’.

n° de eletrbes na orbital
n° da orbital ~ 787

forma da orbital - s - esférica

Ao observar uma tabela periddica - fig. 2, estd bem patente que a partir deste elemento as
configuragdes eletrénicas dos atomos seguintes sdo bem mais complicadas.
Na verdade, a medida que avangamos na tabela periédica os elementos quimicos apresentam uma

estrutura cada vez mais complexa. O hidrogénio, como ja foi dito tém uma configuracdo 1s’.
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Fig. 2 - Tabela periddica
Os elementos apresentam ndo sé um nimero crescente de eletrdes (a medida que aumenta o nimero
atémico, ao longo da tabela periddica), mas também formas diferentes de disposi¢cdo dos eletrées -
diferentes tipos de orbitais (s, p, d, f, ...).
Dizem-se elementos de transicdo os elementos da tabela periddica que pertencem a periodos em que
as orbitais d e f sdo progressivamente preenchidas. Ha cerca de 50 elementos de transi¢do, todos eles
possuindo propriedades fascinantes e diversificadas que resultam de uma caracteristica particular
destes metais - preenchimento incompleto das orbitais d.
Os protagonistas dos nossos trabalhos experimentais vao ser alguns dos metais de transicdo do 3¢
periodo, cuja camada incompleta é a 3d (ou seja, nesta orbital ainda “caberiam” mais eletrées do que
aqueles que estdo presentes, até um maximo de 10).
Podemos entdo dizer que vamos fazer um estudo genérico da quimica de elementos de transicdo 3d.
Os metais de transicdo formam compostos quimicos designados por complexos ou compostos de
coordenag¢do. Pode definir-se complexo ou composto de coordenacdo como um agregado, mais ou
menos estavel, quando um atomo de um metal ou um ido metdlico se liga quimicamente - coordena —
a um grupo de moléculas neutras ou ides (mono ou poli atdmicos) sendo o nimero de ligagGes simples
e independentes estabelecidas - numero de coordenagdo.
O 4tomo do metal ou o ido metdlico designa-se por elemento central e as moléculas ou iGes que a ele
se coordenam designam-se por ligandos.
Se relembrarmos o conceito de acido e base de Lewis, podemos dizer que o elemento central é um

dcido de Lewis e que os ligandos sdo bases de Lewis. Embora os compostos de coordenac¢do sejam



particularmente importantes para os elementos metalicos, em particular para os metais de transicao,
também existem compostos de coordenacgao para alguns elementos representativos.

Apos esta introdugdo, vamos concretizar as experiéncias propostas.

Vamos estudar alguns aspetos da reatividade dos seguintes metais de transigdo: cromio, ferro, cobalto,
niquel e cobre; mais concretamente o0s metais nos seguintes estados de oxidagdo:
Cr(I1l),Fe(11l),Co(1l), Ni(Il), Cu(Il), - fig. 3, - preparados a partir de solugdes aquosas de CrCl;,
FeCls, CoCl,, NiCl,e CuSO,.
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Fig. 3 - Tabela periodica com os metais de transi¢do estudados (a verde), e a azul todos os metais de transigdo.

O nosso estudo genérico de elementos de transicao 3d consiste, por adi¢ao a solugdes aquosas dos
mesmos (fig.4) de variados reagentes, na formacdo de hidréxidos ou complexos, observaveis, no
primeiro caso, pela formagdo de precipitados e na sua posterior e eventual dissolugdo, e no segundo,

pela mudanga de cor.



Fig. 4 - Solugdes aquosas de Cr(III), Fe(III), Ni(II), Co(II) e Cu(II), que correspondem aos respetivos
aquocomplexos

Adicdo de NaOH ou NH;

Por adicdo de NaOH (44) a formagdo de um precipitado € indicativo da formagdo do respetivo
hidréxido. A sua posterior dissolucdo por adicdo de excesso de adicdo de NaOH reflete o
comportamento anfotérico do hidroéxido.

[Cr(H;0)6]°* 4,y + 30H™ - Cr(0H)3 .+ 6H,0 eq. 1

CT(OH)3(W€C_) + OH™ - [CT(OH)4]_(S0L) eq. 2

Fig. 5 - Precipitado cinzento de Cr(OH); e soli¢do verde escura de [CT(OH),]~
+ 30H™ - Fe(OH)s(prec. gelationoso) + 6H,0 eq.3

Fe(OH)3(prec. gelationoso) + OH™ + eq. 4



Fig. 6 - Precipitado cor de ferrugem de Fe(OH);

[CO(H20)6]2+(S01_) + OH™ + CU" > Co(OH)CL (yrec. gelationoso) + 6H20 eq.5
Co(OH)CL (yrec. gelationoso) + OH™ - + ClI” eq.6
[Ni(H,0)%* ), + 20H™ > Ni(OH)z .. setationose) + 6H20 eq.7
Ni(OH)z ec. getationosoy T OH™ # eq.8
+ 20H™ - Cu(OH),, . + 4H;0 eq.9
Cu(OH)Z(prec.) + OH™ » eq. 10

Assim se conclui que apenas o Cr(I1]) apresenta um comportamento anfotérico.

Por adicao de NH;, poder-se-a formar o respetivo hidréxido - eq.11 e 12 ou 0 aminocomplexo - eq. 13

NH; + H,0 2 NH," + OH~ eq. 11
[M(H,0),]™" + nOH™ (4q) > M(OH), + xH,0 eq. 12
[M(H20)x]n+ + xNH3(aq) - [M(NH3)x]n+ + tzo eq. 13

De acordo com o comportamento definido pelas eq. 11 e 12, para o ferro e o crdmio verifica-se a
formacao do respetivo hidroxido e a ndo formagdo do aminocomplexo.

[Cr(H,0)¢]3" + 30H™ - Cr(0H)3,,,. + 6H,0 eq. 14

(sol.)

+ 30H - Fe(OH)g(prec_ gelationoso) + 6H,0 eq. 15
Para o cobalto o comportamento em NH; é andlogo ao que se verifica em NaOH (eq. 11 e 12), pelo
que nao se verifica a formagdo de aminocomplexo de cobalto (ver equagdo 5).

[CO(H20)6]2+ + OH + Cl” - CO(OH)Cl (prec. gelationoso) + 6H20 eq. 16

(sol)

Em excesso ha a formagdo de um novo composto no caso do cobalto Co(OH), (ver equagdo 6).
Co(OH)CL (prec. gelationoso) + OH™ — + Cl” eq. 17
No caso do niquel e do cobre verifica-se a formagdo do aminocomplexo, embora apenas quando em
excesso de NHs - [Ni(NH3)¢]% e [Cu(NH3)4]*.

[Ni(HZO)(,]Z*(soL) + OH™ + ClI” > Ni(OH)Clyyec) + 6H20 eq. 18



Ni(OH)Clgyyee) + 6NH3 — [Ni(NH3)6]2+(s0L) + OH™ + Cl” eq. 19

[Ni(NH3)6]2+(Sol_)

Ni(OH)Clpyrec)

Fig. 7 - Coexisténcia das trés espécies de niquel ll, obtida por adi¢do de NH3.
+ 20H™ - Cu(OH)Z(prec.) + 4H,0 eq. 20
Cu(OH)y,, .., + 4NHz - [Cu(NH3),|** - + 20H~ eq. 21

Desta forma assim se conclui que apenas o Co(II), Ni(II) e o Cu(II) formam aminocomplexos.

Fig. 8 - Adigdo de NH3 aos aquocomplexos de Cr(III),Fe(I11I),Co(II),Ni(II) e Cu(II).

Reag¢6es com os Ligandos NCS™, C, 042_ EEDTA

O ligando tiocianato - NCS ™ - coordena-se pelo &tomo de enxofre e é monodentado. O ligando oxalato
- C2042_ - coordena-se pelos atomos de oxigénio e é bidentado. O ligando EDTA - acido
etilenodiaminotretaacético - pode coordenar-se pelos dois atomos de azoto, e quando desprotonado,

coordenar-se pelos quatro atomos de oxigénio, sendo por isso potencialmente hexadentado.



OH
T oH
Fig. 9 - Estrutura do EDTA com os 4 atomos de Hidrogénio passiveis de serem desprotonados

Se a desprotonacdo ndo for total significa que em solucdo poder-se-do ter complexos com

estequiometria diferente de 1:1.

Reag¢des com Cr(III)

[Cr(H20)6]3+(soL) + NCS™ » eq. 22
[Cr(Hy0)61%* 4,y + 3C,0,%7 - [€T(C204)31* 4, + 6H,0 eq. 23
[Cr(czo4)3]3—(sol_) + EDTA — [Cr(EDTA),,(C;04),]% ) + (3 —n)C,0,% eq. 24
[Cr(H,0)6]°" (1) + EDTA — [CTCL(H,0)4]" ) + 6H20 eq. 25

0 ido cloreto existe em solugdo a partir do reagente inicial (CrCl3). Ndo foi corretamente expresso na

equacao anterior de modo a enfatizar a transformagao quimica que ocorre.

Reagdes com Fe(III)

+ 2NCS~ - [Fe(SCN),]* + 6H,0 eq. 26

(sol.)

Fig. 10 - Solugdo vermelho-sangue correspondente a espécie [Fe(SCN),|*

[Fe(SCN)2]" 401y + 3C,0,%7 - + 2NCS~ eq. 27



Fig. 11 - Solucdo do complexo [Fe(C,0,)3]3~

Logo o ligando oxalato substitui o ligando tiocianato.

+ 3C,0,% - + 6H,0 eq. 28
+ MEDTA — |Fe(EDTA), (H,0)," , + (6—n)H,0 eq. 29
+ MEDTA — [Fe(EDTA),,(H,0),1"  + (3=n)C20,*" eq. 30

Com EDTA, o Fe(III) forma complexos de estequiometria mista quer por adi¢cdo ao aquocomplexo

quer por adicdo ao complexo com oxalato.

Reacdes com Co(II)

[Co(H,0)¢]** + 4NCS~ - [Co(SCN),)? + 6H,0 eq. 31

(sol) " (sol)

[Co(SCN) 4%~ + 2C,0,% - [Co(C,0,),] + 4NCS~ eq. 32

_(sol.)

(sol)

Logo o ligando oxalato substitui o ligando tiocianato.

Fig. 12 - A solugdo cor de rosa corresponde ao complexo de oxalato, formado por adi¢dao deste ligando a solugao
azul/arroxeada do complexo com tiocionato.

[Co(H,0)61%F, . . 4 2€20,% - [C0(C304),]% + 6H,0 eq. 33

(sol) (sol)



[Co(C20,),]% + EDTA > [Co(EDTA),, (C,0),1% . + (2=n)Cy0,% eq. 34

(sol) (sol)

[Co(H,0)¢]** + EDTA - [CoEDTA]Z‘(soL) + 6H,0 eq. 35

(sol)
Com EDTA, o Co(Il) forma complexos de estequiometria 1:1 se a reacdo for feita a partir do
aquocomplexo. Tal como para o Fe(lll), o Co(II) forma complexos de estequiometria mista por

adicdo ao complexo com oxalato.

Reagbes com Ni(II)

[Ni(H20)6]2+(SoL) + NCS™ » eq. 36
[Ni(H20)6]%" (), + mcC,0,% - [Ni(€C200)m(H20),]" ) + (6 —M)H,0 eq. 37
[Ni(C;04)m(H20),1* ;) + EDTA > + (m—n)C,0,%" + nH,0
[Ni(H,0)4]** + EDTA - [Ni(EDTA)|*~ + 6H,0 eq. 39

(sol.)

(sol.)

Fig. 13 - Aquocomplexo de niquel - verde - apés adigdo de EDTA com a consequente formagdo de [Ni(EDTA)]*~

Com EDTA, o Ni(II) forma complexos de estequeometria mista por adi¢do ao complexo de oxalato.
Quando se parte do aguocomplexo o EDTA, substitui todos os ligandos H,0, formando um complexo

de estequeometria 1:1.

Reagdes com Cu(II)

+ (exc.)NCS™ - [Cu(SCN);|prec) + 4H,0 eq. 40
[CU(SCN)] precy + 2€204% - + 2NCS~ eq. 41
+ €05 - + 4H,0 eq. 42
+ (exc.)Cr0,% - [Cu(C,04)2]% ) + 4H20 eq. 43
[Cu(€204),]* ;) + EDTA — [Cu(EDTA)*"  + 2€204%" eq. 44



+ EDTA - [Cu(EDTA)|*" , + 6H30 eq. 45

O Cu(II) forma complexos, a partir do aquocomplexo, com todos os ligandos adicionados.

Ainda assim o ligando oxalato substitui o ligando tiocianato e o EDTA substitui o ligando oxalato.

Fig. 15 - Adi¢do do ligando oxalato apds a sucessiva adigdo, aos aquocomplexos de Cr(III), Fe(III),Co(II),Ni(II) e
Cu(Il),de NCS~

A gquimica dos metais de transi¢ao é na realidade muito abundante e variada, sendo as reagGes atras
descritas uma pequena amostra da sua riqueza. Acresce o facto de ser uma quimica muito colorida, o

que a torna ainda mais apelativa.
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Briggs-Rauscher: Pescadinha de Rabo na Boca

Imaginem como seria criarem algo tdo fantastico que ninguém acreditasse que fosse verdade... Foi
guase assim que comecou a histdria desta reacao.

Quando o quimico russo Boris Belousov, em 1958 descobriu uma reacdo 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 reacao Belousov-Zhaboutinsky
s6 foi compreendida em 1964 pelo quimico Anatoly Zhaboutinsky. Em 1972, dois professores
americanos (Thomas Briggs e Warren Rauscher) decidiram trocar um dos reagentes nesta estranha
reagdo e descobriram a Briggs-Rauscher.

Mas afinal o que tem de tdo curioso esta reagdo?

Bem, esta comega com a preparagdo de trés solugdes diferentes, incolores. Uma de iodato de potdssio
- K105 - e acido sulfurico - H,S0,; outra de amido, dcido maldnico - C3H,0, - e sulfato de manganés

Il - MnS0O,; e por ultimo uma de perdxido de hidrogénio - H,0, .

Fig. 16 - Adigao da solugao de perdxido de hidrogénio as de iodato de potdssio e de permanganato de manganés Il

Ao juntar estas trés solugdes num copo, a reagdo comeca logo a dar-se e assiste-se a mudanga de cor

para amarelo. Logo a seguir vemos uma mancha azul escura que se espalha por toda a solugdo.



Fig. 17 - Mudangas de cor num ciclo da reagdo Briggs-Rauscher

E de fato engracado ver uma reac3o a passar por trés cores diferentes, mas isto é algo que alguém que
saiba um bocadinho de quimica conhece bem... O que era verdadeiramente intrigante na Briggs-
Rauscher é que ndo para no azul! Volta a incolor, depois a amarelo... azul... incolor... amarelo... azul...
sempre assim até acabar com uma cor roxa.

Saber mais:
Haverd quimica por detrds desta reacdo 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 numa dire¢do. Essa diregdo sera definida por uma série
de condigbes, sendo que por vezes, modificando essas condi¢gdes podemos alterar o sentido da reagao.
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

intervencdo exterior) ao seu aspecto inicial, repetidamente.



Como ja explicamos, estas reacOes
funcionam como ciclos, em que passam
varias vezes pelo mesmo ponto (por
exemplo o ponto inicial, com
estado/aspecto a cor amarela), mas ao
fim de um certo tempo ja perderam
tanta energia que acabam por parar.
Assim facilmente se compreende o

nome atribuido ao pequeno conjunto

onde a Briggs-Rauscher se insere —

Fig. 18 - inicio da formacao do complexo amido e o ido triiodeto - cor
azul Reagdes Oscilantes — Estas sdo reagdes

em que a concentragdo de reagentes e
produtos variam ao longo do tempo de forma periddica ou quase periddica.
Consoante os reagentes que se usam, as reagdes 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 instrumentagdo, como medidores de pH.

As variagdes de cor na Briggs-Rauscher podem ser traduzidas da seguinte forma:

Em reac¢Oes que envolvam a oxidacdo do ido iodeto - I~, é frequente o aparecimento desta cor,
caracteristica do iodo - I, (na realidade a espécie existente em solugdo é - I3).

I+ HOI+H" > I, + H,0 eq. 46
e Azul

Deve-se a formagdo de um complexo entre o iodo - I, - e 0 amido.



Fig. 19 - inicio da formacdo do complexo amido e o ido triiodeto - cor azul

A solugdo incolor persiste enquanto ndo had iodo em concentracdo suficientemente elevada para a sua
cor ser notada nem para formar o complexo com o amido.

e Roxo

A cor roxa deve-se a formagdo de permanganato de potassio.

K* 4+ Mn0O; - KMnO, eq. 47

Fig. 20 - Fim da reagao de oscilagdo - formac¢do de permanganato de potassio



Curiosidades:
O verdadeiro mecanismo desta reacdao é bastante complexo, pois alterna entre dois processos

distintos, tendo implica¢do direta na quantidade de cada produto formado.

Este mecanismo foi estudado por matemdticos que demonstraram uma correlagao entre este tipo de
oscilacdo e algumas variagdes em sistemas bioldgicos, nomeadamente nas variacées populacionais
entre presa/predador.

Referéncias:
http://www.uni-regensburg.de/Fakultaeten/nat_Fak_IV/Organische_Chemie/Didaktik/Keusch/D-

briggs-d.htm [consultado em 15.Dez.2012]
http://pdfreedownload.com/pdf/oscillating-chemical-reactions-inside-mines-15135502.html

[consultado em 6.Jan.2013]
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Eu sou a "Pasta Maluca"
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EU SOU A “PASTA MALUCA”

SOU MOLE OU SOU DURA, ALGUEM ME AJUDA?

"Ld vem a 'Pasta Maluca’
que tem muito que contar
Ouvi agora senhores

esta historia de pasmar... "
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*Texto ja publicado no livro “Laboratdrios Abertos Junior 2015”.



Eu sou a Ebonite, sou uma borracha supervulcanizada. As minhas macromoléculas estdo presas umas
as outras por atomos de enxofre, e eles sdo muitos, muitos. A minha estrutura é muito rigida, mesmo

muito rigida.

O Mistério da Vulcanizacao

Eu ataco aqui !!!! Ah! Ah! Ah!
Sou EU que as agarro.

Na Ebonite vou a todas !

Na Borracha, a uma em cem !

Eu sou a Borracha, sou também vulcanizada, mas as minhas macromoléculas estdo presas umas as
outras por apenas alguns atomos de enxofre. A minha estrutura é elastica e eu gosto de saltar e de me

esticar.

a vermelho as nossas ligagdes cruzadas

a 0s nossos pontos de reticulacéo
E assim que ficamos “agarradas”

a preto estao as nossa macromoléculas

Eu sou a Pasta Maluca, sou o polidimetilsiloxano. Podia ser outra coisa, desde que ndo fosse
demasiado grande e as minhas cadeias fossem bastante livres e lineares. Sou muito sensivel a
velocidade de deformagao, por isso me chamam Maluca. Vé como eu me estico como pastilha el3stica,

salto como uma bola ou me parto com vidro.
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Eu sou a Plasticina e, em tempos, ja todos brincaram comigo. Sou pldstica como a massa tenra e sou
bastante diferente dos meus vizinhos de cima. Sou uma espécie de liquido. Sou uma suspensdo de
particulas minerais muito finas numa borracha liquida. A mim ja me conheces mas talvez ndo saibas o

gue me acontece se me puseres ao Sol... ai estes ultravioletas ... este buraco de ozono.
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Espuma de poliuretano
Amélia Almeida
CeFEMA - Centro de Fisica e Engenharia de Materiais Avancados, Departamento de Engenharia

Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Material:
e poliol

e isocianato

e 2 colheres de medicao

e copo de papel ou plastico descartavel
e pauzinho ou vareta de vidro

e luvas de protecdo

e corante (opcional)

Como fazer:
e Use as luvas para esta preparacgado

e Medir uma colher de poliol e verter para o copo

e Medir na outra colher o isocianato adicionar ao mesmo copo

e Com o pauzinho ou vareta mexer os dois reagentes vigorosamente durante cerca de 30 s até
ficar uma mistura clara

e Deixar o copo em cima da bancada e esperar alguns minutos.

O que acontece?
A mistura comeca a subir no copo e, ao fim de alguns minutos, fica sélida e rigida. Se colocar a mao na

parte lateral do copo enquanto a mistura "cresce" verifica-se que este esta quente.

Se adicionar umas gotas de corante a mistura dos dois reagentes obtém-se uma espuma colorida.
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Porqué?
A espuma de poliuretano é produzida misturando dois tipos de mondmeros: um poliol (etileno glicol)

e um isocianato.

Quando misturados estes dois mondmeros reagem (polimerizam) e formam um polimero, o

poliuretano.

Durante a reacdo liberta-se calor (reacdo exotérmica) e bolhas de gas (CO3) que originam a espuma. A
maior parte das "bolhas" da espuma (células) permanece fechada e o gas que é liberado na reacao,

fica preso nestas bolhas, conferindo ao poliuretano uma estrutura rigida e leve.

Podem obter-se espumas flexiveis por adicdo de umas gotas de agua a mistura de reagentes na fase

de polimerizacdo.
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Exemplo da reagdo entre um diisocianato e um etileno glicol (poliol).



Como durante a rea¢do de polimerizacdo os reagentes ainda estdo na fase liquida, o poliuretano
adapta-se a superficie do recipiente em que esta contido e pode, assim, ser moldado em formas

diversas.

AplicacOes
O poliuretano é amplamente usado para fabricar vérios tipos de produtos como colas, vernizes,

espumas rigidas e flexiveis, selantes, fibras, vedacoes, tapetes, tintas, patins do tipo “roller blading”,
pneus rigidos, etc.

Estas espumas apresentam uma densidade muito baixa e baixa condutividade térmica e sdo muito
utilizadas em isolamento térmico e acustico, enchimento de paredes em frigorificos e na construgdo

civil, fabrico de colchdes e estofos, mobilidrio, pranchas, solas de sapatos, volantes de automoével, etc.

Fonte: http://www.mundoeducacao.com/quimica/poliuretano-casas-pobres.htm

Fonte: http://www.medicalexpo.es



Fonte: http://radardecoracao.com.br Fonte:http.//green.autoblog.com/2010/06/24/2011-ford-
explorer-gets-soy-foam-seats-and-25-better-fuel-effic/

Fonte: http://www.poliuretanos.net/Empresas/Basf.htm  Fonte: http.//calcadodesportivo.com/images627/nike_shox.gif

Explosao de cores

Amélia Almeida
CeFEMA - Centro de Fisica e Engenharia de Materiais Avancados, Departamento de Engenharia

Quimica, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lisboa.

Material:
e Prato fundo

e Leite gordo

e  Corantes alimentares de varias cores



e  Detergente liquido

° Palitos

Como fazer:
e Colocar o leite no prato

e Colocar algumas gotas de corante sobre o leite sem misturar as varias cores

e Molhar a ponta do palito com um bocadinho de detergente

e Colocar o palito no meio de uma das manchas de corante




O corante explode!!!
e Colocar o palito no meio de outra mancha de corante

O corante explode novamente!!!
e “Passear” o palito pelas varias cores e ver que elas se misturam formando ondas.

Parece uma pintura!!!

Porqué?
O leite é essencialmente constituido por 4gua mas também por proteinas e gorduras.

Quando colocamos os corantes na superficie do leite, eles ndo se misturam - cada corante forma uma
mancha separada da outra.

No momento em que colocamos a ponta do palito com detergente dentro das manchas elas parecem
explodir!

Isto acontece porque o detergente quebra as forgas entre as proteinas e as gorduras e enfraquece a
tensao superficial, fazendo as gorduras movimentar-se.

A tensdo superficial acontece porque as moléculas de leite na superficie sofrem uma grande atragao
entre elas. No interior do liquido, todas as moléculas do leite sofrem essas mesmas forgas de atragao,
mas em todas as dire¢des. As moléculas de leite na superficie sofrem a atracdo apenas das moléculas
na horizontal e das outras que estdo abaixo, ja que em cima existe apenas ar.

Como o numero de moléculas que se atraem é menor, existe uma "compensagdo": uma forga de
atracdo maior acontece na superficie, formando quase uma "pele" a superficie do leite.

E a chamada TENSAO SUPERFICIAL. O detergente consegue ROMPER a tens3o superficial e as cores

parecem explodir! Quando se movimenta o palito, as cores misturam-se formando padrdes incriveis.
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