CONEXOES
QUIMICAS:
DO

ENSINO

AS
APLICACOES
MODERNAS



CONEXOES
QUIMICAS:
DO

ENSINO

AS
APLICACOES
MODERNAS

Fabricio Ronil Sensato
Ricardo Alexandre Galdino da Silva



Razéo Social: Universidade Federal de Sdo Paulo
Enderec¢o: Rua Sena Madureira, n.o 1.500 - Vila Clementino
Sé&o Paulo - SP - CEP: 04021-001

Site: https://www.unifesp.br/

Universidade Federal de S&o Paulo

U N I F E S P Instituto de Ciéncias Ambientais, Quimicas e Farmacéuticas
Departamento de Quimica - Campus Diadema

Rua Sé&o Nicolau, 210, Centro

CEP: 09913-030 - Diadema - SP

Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagéo (CIP)

C747 Conexdes quimicas : do ensino as aplicagdes modernas
[recurso eletrénico] /Ana Paula de Azevedo Marques, Fabricio Ronil Sensato,
Ricardo Alexandre Galdino da Silva, editores. - -
Diadema, 2024.
1livro digital (53 p.) : PDF.

ISBN 978-65-85919-45-6

1. Extenséo universitéria. 2. Simulagdo computacional. 3. Ligas
metalicas. 4. Biossensores 5. Ciéncia dos materiais I. Marques, Ana Paula
de Azevedo. II. Sensato, Fabricio Ronil. Il Silva, Ricardo Alexandre Galdino
da IV. Titulo.

CDD 540

Ficha catalogréfica elaborada pela bibliotecaria Argélia Peixoto - CRB/8- 6836

Para versdo eletrnica, acesse:
https://doi.org/10.4322/978-65-85919-45-6.1000008

Este livro foi produzido por

%7 cubo

solugbes para o universo académico

© 2024 Unifesp - Universidade Federal de S&o Paulo.
Todos os direitos reservados.

Este é um livro publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenga Creative Commons Attribution, que permite uso,
BY distribuicéo e reprodugdo em qualquer meio, sem restrigées desde que o trabalho original seja corretamente citado.


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.unifesp.br/
https://www.editoracubo.com.br/

JteqliEditores

xecrvtb
cdvibgn
uteqljl
xecrvtb
cdvibgn
ntucyzm
losrdtf

ANA PAULA DE AZEVEDO MARQUES ®
FABRICIO RONIL SENSATO ®

RICARDO ALEXANDRE GALDINO DA SILVA ®

Universidade Federal de S&o Paulo, Unifesp, Instituto de Ciéncias Ambientais, Quimicas e
Farmacéuticas, Departamento de Quimica - Campus Diadema, Diadema, SP, Brasil

iv

ibtnrmp
amsedrf
iguhijo
prtsmoa
1tvenom


https://orcid.org/0000-0001-9737-5420
https://orcid.org/0000-0002-8273-3819
https://orcid.org/0000-0002-3511-3430

Prefacio

Anualmente, o Departamento de Quimica da
Unifesp e o Programa de Pés-Graduacio de Quimica
em Ciéncia e Tecnologia da Sustentabilidade promo-
vem o Simpdsio de Quimica da Unifesp, SQU (https://
squ.unifesp.br/). O SQU tem como um de seus obje-
tivos principais concorrer para o entrosamento cien-
tifico da referida comunidade académica. No evento
hd apresentacdes orais de docentes, discentes de gra-
duagdo e pds-graduacio e de convidados externos.
Estudos, em todos os estdgios de desenvolvimen-
to, sdo apresentados em uma sessdo de pOsteres. Em
particular, no IX SQU, o qual contou com auxilio fi-
nanceiro da Fapesp (projeto nimero 22/10021-4), fo-
ram realizadas 12 apresentagdes orais e 91 na forma
de posteres. O evento teve, ainda, a satisfa¢do de re-
ceber os palestrantes externos: Profa. Dra. Vanderlan
da Silva Bolzani (DQ-UNESP), Prof. Dr. Ronaldo Censi
Faria (DQ-UFSCar), Profa. Dra. Graca Maria Barbosa
Soares (CTST Universidade do Minho — Portugal) e o
Prof. Dr. Thiago Regis Longo Cesar da Paixio (IQ-USP).

Nesse livro estdo reunidos trabalhos seleciona-
dos e apresentados no IX SQU que, em alguma ex-
tensio, refletem os temas investigados no DQ e no
PPG-CTS no que concerne ao dominio desde molécu-
las até materiais funcionalizados. A elaboracdo des-

se livro é, também, uma celebragdo para o marco de
30 anos da Unifesp.

No capitulo 1, Sensato et al. reportam um estudo
quimico-computacional inédito sobre o mecanismo
molecular de formac3o da liga¢do amidica pela con-
densacdo de um dcido carboxilico e de uma amina, me-
diada por um conjunto de carbodiimidas. Trata-se de
uma reacdo quimica prevalente na industria farma-
céutica e sobre a qual urge aprimoramentos para tor-
nd-la mais sustentdvel. O estudo, baseado no uso de
cdlculos de estrutura eletrdnica em nivel DFT/B3LYP,
envolve a determinacdo do perfil energético (em ener-
giaslivre) dereacgdo para a combinagio cruzada de trés
dcidos carboxilicos, trés aminas e cinco carbodiimi-
nas. O caminho reacional de formac¢do de um impor-
tante subproduto (ureia) é também elucidado. Tais
resultados podem ser racionalmente explorados pa-
ra estabelecer as condi¢Bes que tornem o correspon-
dente protocolo reacional mais brando com minimi-
zagdo de subprodutos.

No capitulo 2, Perés et al. apresentam um estudo
sobre o desenvolvimento de biossensores para a de-
tecc¢do de dgua oxigenada. Tais biossensores se ba-
seiam na imobiliza¢3do da enzima peroxidase de raiz
forte (HRP) em trés polimeros conjugados distintos,
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a saber, PFB, PFPh e PFTh. A eficiéncia dos sistemas
investigados € interpretada em termos do modelo
de Michaelis-Menten e os correspondentes pardme-
tros (e.g. KM, vmax) so correlacionados com as pro-
priedades fisico-quimica desses polimeros, tais como
massa molar e polidispersividade.

No capitulo 3, Marques et al. conduzem o leitor pe-
lo caminho da Ciéncia de Materiais desde ainspiracdo
no mineral, seguida da producgo laboratorial contro-
lada, caracterizagio estrutural, aferi¢do de proprieda-
deseaplicagio - como um quebra-cabeca. No referido
trabalho os autores apresentam a sintese - via co-pre-
cipitacdo - do molibdato de estréncio StMoO, puro e
dopado com Zinco (Sri.xMoO4:xZn, onde x = 0,00; 0,04
ou 0,08), material que possui similaridade cristalina
as scheelitas naturais. Os rendimentos obtidos para
a degradacio do azul de metileno demonstram que
afotoatividade dos materiais Sr1.xM0O4:xZn é depen-
dente das varidveis sintéticas. A discussio € alicerga-
danosresultados de multiplas ferramentas de andli-
ses, estruturais e dpticas.

No capitulo 4, os autores analisam os efeitos das
adicGes de Be, Mn, Co, Ga, Zr e Ag na formacdo da fa-
se martensitica na liga CusiAly usando microscopia
Optica quantitativa com luz polarizada. Os resulta-
dos foram discutidos com base nas caracteristicas
atdmicas dos elementos de liga adicionados, princi-
palmente as diferengas de raios atdmicos entre os ele-
mentos adicionados e os constituintes da liga. Além
domais, ainteracdo dos elementos deliga com o alu-
minio foi também considerada. Esse estudo é impor-
tante porque discute ferramentas para a andlise da
fase martensitica, que d4 origem ao efeito memoria
de forma, usado para o desenvolvimento de diferen-
tes dispositivos.

vi

No capitulo 5, Ceridério et al. reportam dois pro-
jetos, fortemente afeitos & Extensdo Universitdria,
desenvolvidos no 4mbito do Programa de Iniciacio
Cientifica para o Ensino Médio (PIBIC-EM). No pri-
meiro excerto, é apresentado o trajeto operacional/
intelectual de elaboracdo de um material bibliografi-
co, adaptado ao nivel da educacdo bésica, denomina-
do “Nanomedicina: uma viagem pelo corpo em dife-
rentes dimensdes”, no qual sdo abordados conceitos
de nanotecnologia aplicados 4 medicina. No segun-
do excerto, a proposic¢do do uso da técnica de filmes
de Langmuir para o estudo da doenca de Alzheimer
é feita a luz da literatura pertinente.

Hélio Viana, no capitulo 6, mostra como a percep-
¢do social da Quimica evoluiu ao longo do século XX.
Através de exemplos emblemadticos, Viana mostra cro-
nologicamente como o foco da Quimica, prevalente-
mente desenvolvimentista no inicio do século XX (sin-
tese de inseticidas, herbicidas, fluidos refrigerantes,
antidetonantes da gasolina, entre outros), foi gradu-
almente assimilando as preocupag¢des ambientais, es-
pecialmente, no que concerne a toxidade e a bioacu-
mulagdo. O autor também salienta que essa guinada
de percepgdo social, alicercada no desenvolvimen-
to e disponibilidade de técnicas analiticas apropria-
das, corroborou para o estabelecimento da Quimica
Ambiental, das conferéncias e protocolos internacio-
nais, bem como o surgimento de periddicos cientifi-
cos afeitos 4 temdtica da sustentabilidade.

Ana Paula de Azevedo Marques
Fabricio Ronil Sensato
Ricardo Alexandre Galdino da Silva



Sumario

1. Estudo computacional sobre a reacdo de amidacdo mediada por carbodiimidas ....8

Felipe Zauith Assad, Erika Ayumi Ito Rivero, Juan Andres, Fabricio Ronil Sensato

2. Avaliagdo da atividade catalitica de filmes finos de polimero conjugado e peroxidase
de raiz forte para o desenvolvimento de biossensores ..., 19

Cléber Gomes de Jesus, Rebeca da Rocha Rodrigues, Luciano Caseli, Laura Oliveira Péres

3. Scheelitas: de minerais aos materiais para aplicagdes avangcadas ............... 26

Jéssica Araujo Costa, Carla Marina Santos Feldhaus, Renan Costa e Silva, Noemy Rodrigues Santos,
Joyce Marina Paiva da Silva, Fabiana Villela da Motta, Mauricio Roberto Bomio Delmonte, Roseli
Kunzel, Ana Paula de Azevedo Marques

4. Avaliagdo dos efeitos de elementos de liga na transformacdo martensitica da liga
CugAl,, por microscopia éptica quantitativa com luz polarizada ..................... 34

Rodolfo Dal Alva Pinto, Ricardo Alexandre Galdino da Silva

5.Estudos de iniciacao cientifica do ensino médio: elaboracéo do livreto de nanomedicina
como recurso didatico e revisdo bibliografica sobre doenca de Alzheimer e filmes de
LA EIMUIT e 41

Juliana dos Santos Marques, Kaio Mitori Rosa Sakai, Cleiton Gentili, Lucinéia Ferreira Ceridério

6. Para além dos tubos de ensaio: reflexdes sobre a construcdo da quimica ambiental
NO SECUIO XX oottt 47

Helio Elael Bonini Viana

vii



Capitulo 1

Estudo computacional sobre

a reacao de amidacao

mediada por carbodiimidas

Felipe Zauith Assad'
Erika Ayumi Ito Rivero'
Juan Andres?

Fabricio Ronil Sensato!

'Universidade Federal de Sdo Paulo - Unifesp,
Departamento de Quimica, Diadema, SP, Brasil

2Universitat Jaume I, Departament de Quimica Fisica
i Analitica, Castellon de la Plana, Espanha

e-mail: fabricio.sensato@unifesp.br

https://doi.org/10.4322/978-65-85919-45-6.1000002

The acylation of amines to afford amide bonds is the most
ubiquitous chemical reaction used by pharmaceutical industry
in the development of new drugs. On large-scale applications,
this chemical reaction is facilitated by coupling reagents, with
carbodiimides being particularly noteworthy. Despiteits widespread
application, the molecular mechanism underlying this process
remains poorly understood. In this study, the correspondent
free energy profile was investigated through electronic structure
calculations at DFT/B3LYP level.



A FORMAGAO DA LIGAGAO AMIDICA

A ligagdo amidica exerce um papel notabilissimo
em sistemas bioldgicos, desde que ela conecta grupos
de aminodcidos formando proteinas [1]. Ela estd tam-
bém presente em vérias outras biomoléculas (DNA,
RNA), bem como em um grande ndmero de fdrma-
cos amplamente vendidos em todo o mundo como,
por exemplo, Atorvastatina, Lisinopril, Valsartana e
Diltiazem [2]. Defato, aliga¢io amidica estd presente
na estrutura de mais de 25% dos fdrmacos consumidos
mundialmente [3]. Ainda, amidas exibem proprieda-
des importantes como alta polaridade, estabilidade
e diversidade conformacional que as fazem um dos
mais valiosos grupos funcionais em praticamente to-
dos os ramos da quimica orginica.

H4, presentemente, varias rotas sintéticas de for-
magcio de amidas. Embora os métodos oxidativos a
partir da oxidag¢do de dlcoois e aldeidos sejam tam-
bém empregados, ligaces amidicas sdo tipicamente
sintetizadas através da unido de dcidos carboxilicos e
aminas. O método “ideal” para a sintese de amidas,
dar-se-ia pela condensacio direta de um 4cido car-
boxilico e uma amina, com a formag¢io de um equi-
valente de d4gua como o unico subproduto da reagio.
Entretanto, esse processo nio é praticavel sob condi-
¢Oes brandas, desde que areagdo é acompanhada de
transferéncia de préton entre os reagentes levando
a formagio do correspondente carboxilato de amo-
nio. Ainda, a condensacgdo desses dois grupos fun-
cionais nfo ocorre espontaneamente a temperatura
ambiente. A eliminacdo da 4gua (produto da conden-
sac¢do) ocorre apenas em altas temperaturas (acima
de 200 °C), condicdo esta que é, em geral, deletéria
para a integridade dos substratos. A formag3o da li-
gacdo amidica em condicdes de elevada economia de
dtomos é um dos maiores desafios sintéticos das in-
dustrias quimica e farmacéutica [4].

Formalmente, para sobrepujar esta adversidade
empregam-se duas estratégias principais: i) direta
condensacdo de dcidos carboxilicos e aminas com o
emprego de catalisadores [5], especialmente, bioca-
talisadores e catalisadores dcido de Lewis baseados
em boranos ou em metais de transicio [6] ou ii) pré-
via ativacdo do dcido carboxilico — com o emprego de
um reagente de acoplamento — em um processo no
qual o grupo —OH do 4cido carboxilico € substitui-
do por um bom grupo de saida [7].

Dentre os principais catalisadores empregados na
condensacdo direta estdo aqueles que se baseiam nos

complexos metélicos de Zn, Ti, Zr, Ta e Mn, bem como
aqueles baseados em organoboranos. Muito embora
esses métodos tenham demonstrado considerdvel po-
tencial, a adoc¢do dessas metodologias em escala la-
boratorial ouindustrial tem sido extremamente baixa
desde que, em geral, tém aplicagdo sobre um limita-
do escopo de substratos e por ndo satisfazerem mui-
tos dos critérios da quimica verde. Vdrios desses ca-
talisadores requerem processos de multiplas etapas,
reagOes sob condi¢des de refluxo usando, predomi-
nantemente, solventes aromdticos, uso néo estequio-
métrico de dcido carboxilico e amina, uso de condicdes
azeotrdpicas ou de elevadas concentracoes de desse-
cantes para a remocdo de dgua. Ainda, em geral, tais
métodos apresentam baixos valores de PMI (process
mass intensity) [8]. As vantagens e desvantagens do
uso de catalisadores na reacédo direta entre aminas e
dcidos carboxilicos ndo ativados foram objetos de um
artigo de “perspectiva” recente [9].

A ativagdo de dcidos carboxilicos ocorre usualmente
mediante o uso de reagentes de acoplamento de modo
aformar compostos como cloretos dcidos, anidridos,
anidridos carbdnicos e ésteres ativados (Esquemal).
Os ativadores sdo conhecidos como reagentes de aco-
plamento e areagio do intermedidrio ativado (agen-
te acilante reativo) e a amina é chamada dereacdo de
acoplamento. O uso de reagentes de acoplamento em
reagOes de formacdo da ligacio amidica tem sido re-
visado na literatura [2, 10-12].

Dentre os principais reagentes de acoplamento para
asintese de amidas, as carbodiimidas desempenham
um papel derelevo. Algumas carbodiimidas tém sido
usadas rotineiramente em aplicacdes de larga escala
(acima de 100 mmol) em vista de sua disponibilida-
de, custo, processos de isolamento de subprodutos e
considerac¢des ambientais [12]. Dentre estas, tém pa-
pel destacado o DCC, 0 EDC, o DIC, PIC e PEC. As es-

\

Q ativagdo
RJJ\OH JLAct "L R

Esquema 1. Processo de ativacdo para a formac&o da ligagdo ami-
dica (Act = Cl, anidrido carbdnico, etc).



truturas moleculares dessas carbodiimidas sdo mos-
tradas na Figura 1.

Apesar das carbodiimidas serem extensivamen-
te empregadas como agentes ativantes, o correspon-
dente mecanismo molecular de formacdo da ligacdo
amidica nfo é suficientemente conhecido. A Figura 2
exibe um mecanismo conjeturado para a formacgo da
liga¢do amidica usando a carbodiimida DCC[2,10,13].
Nesta idealizag3o, inicialmente a carbodiimida inte-
rage com o dcido carboxilico gerando o intermedidrio
O-acilureia (evento doravante denominado de reac-
tion step 1, RS1). Esse intermedidrio pode levar a for-
magio de vérios produtos diferentes: i) pode formar

< i\/%N:C:N—{/ b

N

W

DCC 72 /
</—§—N:C:N—(
J— \
\ PIC
N=C=N—_~ -~
EDC |
/ \\/_ N=C=N—
/ N/
—N=c=N—( i
/ \ B
DIC

Figura 1. Principais carbodiimidas usualmente empregadas em
processos industriais de formacao da ligagdo amidica.

a amida desejada via acoplamento direto com uma
amina (RS2) - este processo é acompanhado pela for-
macdo do subproduto diciclohexilureia, DCU, o qual
¢é usualmente insoldivel no meio reacional podendo
ser removido por filtra¢do; ii) pode levar & formacdo
deuma N-acilureia através de um rearranjo intramo-
lecular (RS3) ouiii) pode, em excesso de dcido carbo-
xilico, formar um anidrido simétrico (via RS4), o qual
reage com a amina (via RS5) formando a correspon-
dente amida — além do subproduto DCU.

ESTE ESTUDO

A parte as propostas idealizadas encontradas na
literatura, o perfil energético associado ao mecanis-
mo molecular de formacgo daliga¢do amidica ndo é,
ainda, suficientemente conhecido. Por outro lado, cdl-
culos de estrutura eletrénica - baseados na mecénica
quintica - podem fornecer detalhada descrig¢do sobre
as modificacdes eletronicas, estruturais, bem como a
variacdo energética que acompanha a conversio de
reagentes em produtos. Esses resultados podem ser
convenientemente explorados laboratorialmente tan-
to para maximizar a formacdo dos produtos deseja-
dos, como para minimizar a formac&o de subprodutos
indesejados. Neste estudo, nds escrutinamos compu-
tacionalmente, via cdlculos de estrutura eletr6nica, o

o C//N >
+ A
P8 QN
OH
Acido carboxilico Carbodiimida

| g
O P
H / H
i .
N0 0A ]
N:C\ O-acil ureia N-acil ureia
Q—NH, o
o Amina - {
)f\ 9 / o
J N [o]
H
Amida ' OH
i Acido carboxilico
H o o O—NH, o o}
O/N\C/N\O ‘)I\ /\k Amina )]\ ) + . —<
tl_li o . H 0—H
Anidrido Amida Acido carboxilico
Ureia +
NN
~
q C
- d g 9

Ureia

Figura 2. Espécies quimicas envolvidas na formag&o da ligagdo amidica mediada por carbodiimidas.
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mecanismo molecular de formagio daligagio amidi-
ca com o uso de carbodiimidas. Como estratégia ge-
ral, as geometrias de equilibrio de reagentes, estados
de transigio (TS) e produtos foram inicialmente oti-
mizadas com o programa XTB 6.6.0 (Extended Tight
Binding) [14] em nivel semiempirico GNF2-xTB [15]
seguido de andlise conformacional com o progra-
ma CREST (Conformer-Rotamer Ensembre Sorting
Tool) [16] a fim de determinar a conformagio mais
estavel. As geometrias assim obtidas foram adotadas
como aquelas de partida para os célculos DFT (den-
sity functional theory) em nivel B3LYP [17] com o con-
junto de base 6-311+G(2df,2p). Os célculos foram re-
alizados com o programa GAUSSIAN 09 [18].

Na Figura 3 é apresentada a notac¢do empregada
nesse estudo para aidentificagdo dos substituintes do
dcido carboxilico e da amina. Assim, neste trabalho
considerou-se os dcidos carboxilicos para os quais R!
=—H (4cido metanoico), —CH, (4dcido etanoico), —
C H, (dcido benzoico). Para a amina, R* =—CH, (me-
tilamina); —CH,CH, (etilamina) e —C H, (anilina).
Assim, da combinagio dos substituintes supracitados
omecanismo de formacfo daliga¢do amidica foi con-
siderado, explicitamente, paranove amidas: metilfor-
mamida, metilacetamida, metilbenzamida, etilforma-
mida, etilacetamida, etilbenzamida, N-fenilformamida,
N-fenilacetamida e N-fenilbenzamida. As carbodii-
midas consideradas no presente estudo sdo aquelas
apresentadas na Figura 1, notadamente, DIC, EDC,
DCC, PIC e PEC.

PERFIL ENERGETICO ASSOCIADO A FORMAGAO DA
LIGAGAO AMIDICA

Esse estudo perscruta a viabilidade energética do
mecanismo idealizado de formagio daligacdo amidica
(ver Figura2). Inicialmente, investigou-se a formagéo
do éster intermedidrio O-acilureia pela interagdo do
dcido carboxilico com a correspondente carbodiimi-
da. A Figura 4 mostra, como um exemplo, a estrutura
molecular do estado de transi¢do formado pela inte-
ragdo, via RS1, do 4cido férmico (R'=—H) com a car-
bodiimida DIC (esferas cinza, azul, vermelha e branca
representam, respectivamente, os dtomos de carbono,
nitrogénio, oxigénio e hidrogénio). Nesse processo, o
oxigénio da carbonila do dcido adiciona-se ao carbo-
no central da carbodiimida. Cédlculos de IRC (intrin-
sic reaction coordinate) revelam que simultaneamen-
te ocorre a transferéncia do hidrogénio da carboxila

H,N—R’

R‘—<\O

Figura 3. Notacdo empregada nesse estudo.

od,

J

Thaat

Figura 4. Estrutura molecular do TS associado a formagéo do és-
ter O-acilureia, via RS1.

ao nitrogénio vicinal. Como resultado, obtém-se um
TS ciclico de 6 membros. As estruturas dos TSs para
aformacdo dos intermedidrios O-acilureia oriundos
das demais combinacdes de dcidos carboxilicos (R' =
—H,—CH,e—C_H,) e carbodiimidas (DIC, DCC, PIC,
PEC e EDC) s3o muito similares, diferindo apenas na
magnitude das distincias interatdmicas. A Figura 5
exibe os valores de AG® (2 esquerda) e AG* para esses
processos. Deveria ser comentado que devido 2 assi-
metria, nas carbodiimidas PIC, PEC e EDC os 4tomos
de nitrogénio nfo sdo equivalentes. Nesses casos, hd
duas possibilidades a se considerar. A formag&o do
O-acilureia pode ser acompanhada pelainteracdo do
hidrogénio carboxilico a um ou a outro dtomo de ni-
trogénio da carbodiimida. Em particular, o nitrogé-
nio préximo ao substituinte mais volumoso é, dora-
vante, designado como N’. Assim, por exemplo, em
EDC(N’) (Figura 5) significa que o hidrogénio da car-
boxila é transferido para o nitrogénio ligado ao gru-
po 2-metilaminopropil.

Uma andlise da Figura 5 revela que para todas as
combinagGes de carbodiimida e dcido carboxilico, o pro-
cessovia RS1 (formac3o do intermedidrio O-acilureia)
éendergdnico. Os valores de AG° estdo intervalos en-
tre 5,8 kcal/mol (para o EDC(N’) + 4cido etanoico) e
9,6 kcal/mol (PIC(N’)+4cido benzoico). Em realida-
de, para os trés dcidos considerados, o processo via

11
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Figura 5. Representacgao, em histograma, dos valores, em kcal/mol, de AG® e AG* para RS1.

EDC(N’) é o menos endergdnico, enquanto aqueles,
via PIC(N’), sd0 os mais endergdnicos, muito embora
as diferencas em energia livre sejam bastante modes-
tas. Para uma mesma carbodiimida, a rea¢do com o
dcido etanoico é amenos endergdnica, exceto para os
processos mediados por DIC e EDC, quando se torna a
mais endergdnica. Outrossim, as energias livre de ati-
vagio, AG*, estdo compreendidas dentro de um estrei-
tointervalo de valores, a saber, entre 20 e 23 kcal/mol.
Para o processo mediado por DIC e EDC, AG* aumen-
tanaordem (deR):—H <—C_H_<—CH,, enquanto
paratodas as demais carbodiimidas o aumento de AG*
se dd na seguinte sequéncia: —H < —CH, <—C H..

Uma vez formado, o éster intermedidrio O-acilureia
pode, entdo, reagir com uma amina, via RS2, forman-
do aamida deinteresse e a correspondente ureia (ver
Figura 2). A Figura 6 mostra, como um exemplo, o TS
associado a rea¢do da metilamina com o éster inter-
medidrio derivado da carbodiimida DIC e do 4acido
metanoico. Este TS estd associado ao ataque do ni-
trogénio aminico a carbonila do intermedidrio, o qual
ocasionaum alongamento da distincia interatdmica
C—O, indicando um movimento em favor da ruptura
da correspondente ligacdo quimica. Em adigdo, o ata-
que nucleofilico do nitrogénio da amina ao carbono
da carboxila, favorece a transferéncia do hidrogénio
aminico ao nitrogénio vicinal no O-acilureia. Como
consequéncia, tem-se um estado de transic¢do cicli-
co de 6 membros.

A Figura 7 revela, na forma de um histograma, os
valores de AG® e AG*, para RS2, para todas as combi-
nagdes possiveis de ésteres O-acilureia e aminas con-
sideradas no presente estudo.
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Figura 6. Estrutura molecular do TS associado a RS2.

Na Figura 7, o “asterisco” que sucede o acronismo
distintivo da carbodiimida enfatiza tratar-se do éster
daquela carbodiimida (resultado da sua rea¢do com
o0 4cido carboxilico) e ndo da carbodiimida propria-
mente dita. Assim, as colunas em azul se referem ao
éster O-acilureia derivado do dcido metanoico, as de
cor laranja do 4cido etanoico e as de cor cinza do 4ci-
do benzoico. Os substituintes das aminas (R%) apa-
recem na parte inferior da Figura 7. Cada conjunto
de colunas separado por uma linha tracejada verme-
lha, refere-se a uma dada carbodiimida precursora.

Todos os processos sdo exergdnicos e os valores es-
tdo compreendidos entre -16 e -30 kcal/mol. Algumas
tendéncias podem ser observadas a partir da Figura 7.
De um modo geral, as reacdes mais favoraveis termo-
dinamicamente s3o aquelas envolvendo o interme-
didrio PEC(N’)*, EDC* e EDC(N’)*. As aminas meti-
lamina e etilamina exibem similar comportamento,
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Figura 7. Valores de AG° e AG*, em kcal/mol, para RS2.

enquanto a anilina é amenosreativa do ponto de vista
termodindmico. As rea¢des envolvendo o intermedid-
rio O-acilureia derivado do 4cido metanoico (de qual-
quer carbodiimida) e qualquer amina, s3o as mais fa-
vorecidas termodinamicamente. Dentro de um dado
conjunto de intermedidrios (compreendido entre as
linhas vermelhas tracejadas na Figura 7), observa-se
que para a metilamina e a etilamina AG®° diminui (do
menos para o mais negativo) na seguinte ordem de
substituinte dcido do intermedidrio: —C H_>—CH,
>—H, enquanto para a anilina o ordenamento se d4
como: —CH, > —C _H, > —H. Os valores de energia
livre de ativagdo, AGY, estdo intervalados entre, apro-
ximadamente, 25 e 40 kcal/mol. De uma forma geral
e com respeito & amina, a energia livre de ativac¢do
cresce na seguinte ordem metilamina < etilamina <
anilina. Com relag3o ao substituinte do intermedié-
rio (4cido carboxilico precursor), AG* cresce como se-
gue:—H <—CH, <—C _H.. O intermedidrio PIC(N’)*
é 0 que estd associado aos valores mais baixos de AG*.

Como supracitado (ver Figura 2), um evento qui-
mico indesejado que ocorre devido i alta reativida-
de do O-acilureia e que reduz o rendimento do pro-
cesso € a formacdo de uma N-acilureia, via RS3. Este
processo é claramente um rearranjo intramolecular
(isomerizacdo) do O-acilureia em N-acilureia. Para
estabelecer as condi¢des que minimizem a produ-
¢do do N-acilureia é mandatdrio conhecer os pari-
metros fisico-quimicos associados a sua formac3o.

m —CH>CH3

w —CgHs

Figura 8. Representacg&o genérica da estrutura molecular do TS
associado a etapa RS3.

Assim, nds temos também caracterizado a coordena-
da de reacdo associada a interconversio dessas duas
substéncias. A Figura 8 mostra, como um exemplo, a
estrutura molecular do TS associado 4 conversio do
O-acilureia, derivado do DIC e do dcido metanoico,
no correspondente N-acilureia, enquanto a Figura 9
exibe os respectivos valores de AG® (azul) e AG* (la-
ranja) para RS3. Todos os processos investigados sdo
exergdnicos (ca. -5 a -20 kcal/mol) e demandam uma
energia livre de ativagio entre, aproximadamente, 15
e 25 kcal/mol. Estes valores corroboram a relevincia
desse evento quimico na formagio daligacio amidica
mediada por carbodiimidas, uma vez que sdo compe-
titivos com os demais caminhos reacionais.
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Observa-se na Figura 9 que, para um dado core de
intermedidrio (de mesma carbodiimida precursora),
a0 passo que hd um aumento na energia livre de ati-
vagdo - no sentido —H < —CH, < —C _H_ — verifica-
-se, concomitantemente, um aumento na energia livre
de reacdo (torna-se menos negativa). Tal comporta-
mento ajusta-se qualitativamente ao postulado de
Hammond de modo que podemos prognosticar que
a precocidade dessa reagio diminui (torna-se mais
tardia) no sentido inverso—H >—CH, >—C_H_.Em
geral, os valores de AG* sdo maiores para os interme-
didrios DIC*, enquanto PEC* exibe os menores valo-
res (para os mesmos substituintes).

Conforme supracitado a amida pode ser obtida,
via carbodiimidas, empregando-se excesso de dcido
carboxilico (ver Figura 2). Nesse caso, o intermedid-
rio O-acilureia é atacado por uma segunda molécula
de 4cido carboxilico, via RS4. A estrutura molecular
calculada para o correspondente estado de transi¢do
é mostrada na Figura 10 para, como um exemplo, are-
acdo do DIC* (éster O-acilureia derivado do par DIC/
dcido metanoico) com uma molécula adicional (ex-
cesso) do mesmo 4cido. Nesse processo o oxigénio
carbonilico do 4cido carboxilico ataca o carbono do
éster (intermedidrio O-acilureia, DIC*). O processo é
acompanhado por transferéncia de hidrogénio da car-
boxila ao nitrogénio iminico. O célculo de IRC confir-
ma que o TS conecta os reagentes e produtos espera-
dos (ureia + anidrido). Os valores de AG® e AG* para
RS4 s3o apresentados na Figura 11. Todos os proces-
sos sdo exergdnicos, sendo que os valores de AG® es-
tdo compreendidos entre -9 e -13 kcal/mol. J4 os valo-
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Figura 10. Estrutura molecular do TS associado a etapa RS4.

res de AG* estio intervalados entre 18 e 28 kcal/mol. E
meritdrio destacar que nos casos dos intermedidrios
de carbodiimidas assimétricas (PIC e PEC), apenas
0s processos nos quais o hidrogénio do 4cido carbo-
xilico € transferido para o N’ foi possivel caracteri-
zar a estrutura molecular do TS. Os TSs associados a
transferéncia para o N, ndo puderam ser caracteriza-
dos (ndo foi possivel obter a convergéncia da funcgdo
de onda para esses sistemas). Com respeito ao inter-
medidrio EDC* foi possivel caracterizar a transferén-
cia do hidrogénio para ambos os nitrogénios. No en-
tanto, os resultados sio muito semelhantes de modo
que apenas o mais reativo (transferéncia ao nitrogé-
nio N) foi incluido na Figura 11. Uma an4lise dos re-
sultados revela que, para um core de intermedidrio
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Figura 11. Valores de AG° e AG* para RS4.

(ou seja, independentemente do dcido carboxilico
precursor do O-acilureia), hd uma correlagio entre
AG° e AG": quando maior AG', mais negativo é AG®.
Ainda, nesses recortes de sistemas, os valores de AG®
decrescem (do menos para o mais negativo) na se-
guinte ordem de 4cido carboxilico (R"): —H > —CH,
>—C_H,, enquanto os valores de AG' aumentam no
mesmo sentido: —H <—CH, <—C_H_. De um modo
geral e para um dado R1, os intermedidrios EDC* es-
t3o0 associados aos menores valores de AG®, enquanto
os intermedidrios DCC*, aos maiores (menos negati-
vos). Para AG', os valores méximos estio conectados
a0 DIC™. J4 os valores minimos dependem da nature-
za quimica do 4cido carboxilico.

O anidrido simétrico formado, via RS4, pode so-
frer posterior amidacfo, via RS5, guiando a formacgio
da ligagdo amidica. A estrutura molecular do esta-
do de transicdo calculada para este processo € exibi-
da na Figura 12 para, como um exemplo, o anidrido
férmico e a metilamina. Neste processo o nitrogé-
nio da amina ataca o 4tomo de carbono do anidrido
em direcdo ao estabelecimento da ligagdo amidica.
Concomitantemente, um hidrogénio aminico é trans-
ferido para a carbonila levando a formag3o do dcido
férmico. A Figura 13 mostra os valores de energialivre
dereacdo e de ativagdo para todos os sistemas inves-
tigados (RS5). Observa-se que os valores de AG® es-
tdo entre -9 e -19 kcal/mol, enquanto os de AG* entre
18 e 35 kcal/mol. Ainda, os parAmetros cinético e ter-
modindmico para as aminas metilamina e etilamina
sdo muito semelhantes (paraum dado 4cido carboxi-

Figura 12. Estrutura molecular do TS associado & etapa RS5.

lico). Osvalores de AG®° diminuem na seguinte ordem
(do menos para o mais negativo): anilina > etilami-
na =~ metilamina, enquanto AG* aumenta na sequén-
cia: metilamina = etilamina < anilina. Para um dado
conjunto de aminas, tanto os valores de AG° quanto
os de AG* aumentam no sentido 4cido férmico (—H)
<dcido acético (—CH,) < dcido benzoico (—C_H,).

PERFIL REACIONAL COMPLETO DA REAQAO

A Figura 14 mostra um perfil energético completo
envolvendo os caminhos reacionais RS1 (azul), RS2
(vermelho), RS3 (verde), RS4 (amarelo) e RS5 (roxo).
Embora seja uma representacio genérica, a magnitu-
de dos valores s3o aqueles para o sistema DIC + §ci-
do metanoico + metilamina.

15
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Para o processo de formacio da amida, via RSl e
RS2, 0 segundo caminho reacional é a etapa determi-
nante da velocidade [19]. No contexto desse perfil re-
acional, para que RS1 fosse a etapa determinante da
velocidade, seria necessdrio que AG*(RS1) > AG°(RS1)
+ AG*(RS2). Uma andlise combinada dos resultados
apresentados nas Figuras 5 e 7 revela que tal condi-
¢do, no entanto, nunca € satisfeita (para os sistemas
investigados nesse estudo).

Em excesso de dcido carboxilico, o mecanismo cons-
tituido pelas etapas RS1, RS4 e RS5 torna-se especial-
mente relevante. Uma comparagio entre os perfis re-
acionaisi) RS1+ RS2 eii) RS1 + RS4 + RS5, mostra que
ii € cineticamente favorecido com respeito a i. Desde
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RS4 e RSS.

que as etapas RS1, RS4 e RS5 sdo cineticamente com-
petitivas, a etapa determinante da velocidade asso-
ciada ao perfil ii dependerd da natureza quimica da
carbodiimida, do 4cido carboxilico e da amina. E im-
portante destacar que em excesso oundo de dcido car-
boxilico, aisomerizacdo do intermedidrio O-acilureia
em N-acilureia), via RS3, é um processo bastante com-
petitivo que diminui a eficiéncia da formagio de ami-
das via carbodiimidas.

CONSIDERAGOES FINAIS
O mecanismo de formacfo daligacio amidica pela
condensacdo de dacidos carboxilicos e aminas, media-



dapor carbodiiminas inicia-se pela formagio do éster
intermedidrio O-acilureia (AG° entre 6 e 10 kcal/mol;
AG* entre -20 e -23 kcal/mol — dependendo da natu-
reza quimica da amina, dcido carboxilico e carbodii-
mida. Uma vez formado, o intermedidrio O-acilureia
podereagir i) diretamente com a aminalevando a for-
mag¢io da amida e da correspondente ureia (AG® en-
tre -16 e -30 kcal/mol; AG* entre 25 e 40 kcal/mol) ou
ii) primeiramente, com uma adicional molécula do
dcido formando um anidrido simétrico (AG® entre
-9 e -13 kcal/mol; AG* entre 18 e 28 kcal/mol), o qual,
por seu turno, reage com a amina produzindo a ami-
da desejada (AG® entre -9 a -19 kcal/mol; AG* entre
18 e 35 kcal/mol). Uma reagio lateral importante € a
isomerizacdo do intermedidrio O-acilureiano corres-
pondente N-acilurea (AG° entre-5 e -20 kcal/mol; AG*
entre 15 e 25 kcal/mol).
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Capitulo 2

Avaliacao da atividade
catalitica de filmes finos
de polimero conjugado e
peroxidase de raiz forte
para o desenvolvimento

de biossensores

Cléber Gomes de Jesus

Rebeca da Rocha Rodrigues Hydrogen peroxide is a pivotal molecule boasting versatile
Luciano Caseli applications in both industry and biology. The detection and
Laura Oliveira Péeres quantification of molecules have significantly evolved thanks

sl Rl i S Pl - Unes, to advancements in material engineering science and the
Departamento de Quimica, Diadema, SP, Brasil advent of biosensors. These innovative devices not only offer
remarkable efficiency but also maintain cost-effectiveness. When
coupled with the trend towards miniaturization, they introduce
a captivating dimension to the field of analytical chemistry.
Within the scope of this chapter, we have engineered three distinct
systems of conjugated polymer and horseradish peroxidase thin
films to explore the interplay between polymer characteristics
and catalytic parameters. Our findings suggest a compelling
correlation between the molar mass of the polymer and the
efficiency of substrate-enzyme interactions, a relationship further
influenced by the electrical properties of the conjugated polymer.
In summary, it is evident that polymers characterized by higher
molar mass and polydispersity do not serve as ideal matrices for

e-mail: cjesusli@unifesp.br

horseradish peroxidase. In contrast, polymers sharing similar
physical attributes but distinguished by superior conductivity
prove to be more suitable matrices for this enzymatic system.
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idar com compostos absolutamente puros é fre-

quentemente um objetivo primordial para qui-

micos e engenheiros de processos. Contudo, é
amplamente reconhecido que alcancgar essa pure-
za completa é uma meta idealizada. Portanto, a én-
fase recai na busca por métodos eficazes de detecgio
e quantificacdo de compostos de interesse. Em 1962,
Leland Clark e Champ Lyons revolucionaram o cam-
po ao imobilizar a enzima glicose oxidase em um ele-
trodo de platina, permitindo o monitoramento dos ni-
veis de glicose durante cirurgias cardiovasculares [1, 2].
Esse trabalho pioneiro serviu como catalisador parao
desenvolvimento de biossensores, dispositivos inova-
dores capazes de detectar e quantificar moléculas de
interesse com base na interac¢do do analito da amos-
tra com um componente biolégico imobilizado [2].

1. BIOSSENSORES ENZIMATICOS

Biossensores s3o comumente categorizados de
acordo com o componente biolégico empregado, co-
mo enzimas, virus, dcidos genéticos, anticorpos, en-
tre outros [3]. Entre as vantagens oferecidas pelos
biossensores em comparacdo com as técnicas anali-
ticas tradicionais, como a cromatografia, destacam-
-se ardpidaresposta, portabilidade, eficiéncia, espe-
cificidade, custo de fabricagio reduzido e a dispensa
danecessidade de preparar a amostra a ser analisada.
Contudo, é crucial otimizar a estabilidade do compo-
nente bioldgico a fim de garantir a reutilizacdo do dis-
positivo e evitar perdas de desempenho [4].

Em sua estrutura bésica, esses dispositivos consis-
tem em uma matriz que tem a funcdo de imobilizar o
componente biolégico e um transdutor que converte
os sinais bioquimicos resultantes da reacdo (variacoes
de temperatura, pH, etc.) em sinais elétricos. Esses si-
nais sdo posteriormente amplificados e processados
porumaunidade de processamento de sinal, tornando
aresposta inteligivel [5]. O funcionamento dos bios-
sensores enzimaticos estd intrinsecamente relacio-
nado 4 interacdo entre o analito presente na amos-
tra e o componente bioldgico escolhido. Portanto, a
imobiliza¢do da proteina deve manter um equilibrio
delicado: deve ser suficientemente forte para evitar a
lixiviagdo, porém nio a ponto de afetar as estruturas
tercidria e quaterndria da enzima [6].

Entre as principais técnicas de imobilizacgo, des-
tacam-se a adsorcdo por interagio eletrostdticas (fisi-
ca) eaimobilizagio por ligagdes covalentes (quimica).

20 CONEXOES QUIMICAS: DO ENSINO AS APLICACOES MODERNAS

Na adsorcdo fisica, a solu¢do enzimdtica é depositada
em uma superficie, estabelecendo liga¢Ges intermo-
leculares fracas, como ligacGes de hidrogénio e inte-
ragdes de van der Waals. Um exemplo notdvel é o tra-
balho de Rodrigues et al., que empregaram a técnica
de Langmuir-Blodgett para depositar filmes e a enzi-
ma fitase como componente bioldgico visando a de-
tecgdo de 4cido fitico [7]. Embora a imobilizac¢do por
adsorcdo fisica seja mais simples e prética, apresen-
taalimitacdo de que as interacGes mais fracas podem
ser facilmente rompidas, o que pode comprometer a
capacidade de reutilizac¢do do biossensor [6].

Por outro lado, aimobilizac¢do por ligagGes covalen-
tes envolve a ligacdo de grupos funcionais da cadeia
proteica que ndo estdo relacionados aos grupos quimi-
cosresponsdveis pela catdlise, proporcionando maior
estabilidade. No entanto, tal estratégia geralmente re-
quer o uso de reagentes para ativar a superficie e dis-
ponibilizar os grupos funcionais para a ligagio, o que
poderepresentar um desafio para areprodutibilidade
do método. Nesse contexto, Azak et al. demonstraram
a imobilizac¢do covalente da enzima glicose oxidase
em um eletrodo de ouro modificado com um polime-
ro conjugado, resultando em um biossensor adequado
paraprocessos em batelada e detec¢do de glicose [6,8].

Quando se trata dos suportes utilizados para a
imobiliza¢do de enzimas, é notdvel que em ambos os
trabalhos mencionados anteriormente, foram em-
pregados polimeros conjugados (PCs). Esses mate-
riais se destacam por algumas de suas caracteristi-
cas notdveis, como condutividade e propriedades
optoeletronicas, derivadas da presenca de duplas li-
gacoes alternadas em suas cadeias. Essas caracteris-
ticas promovem interacGes em orbitais st adjacentes,
favorecendo o transporte de elétrons [9]. Embora ali-
teratura jd contenha diversos estudos associando po-
limeros conjugados a aplica¢Ges como células solares
e diodos orginicos emissores de luz (OLED) [10], suas
propriedades podem ser estendidas para a aplicagio
em biossensores. Isso resulta em um aumento da es-
tabilidade, sensibilidade e na capacidade de desem-
penhar simultaneamente o papel de matriz e trans-
dutor no dispositivo de detecgio [9, 11].

2. PEROXIDO DE HIDROGENIO

O perdxido de hidrogénio (H.0,), com uma estru-
tura molecular semelhante a da dgua, é um oxidante
poderoso, notdvel por sua conversio em radical hidro-



xila (* OH), uma espécie altamente reativa. Devido a
essas propriedades, o per6xido de hidrogénio é am-
plamente empregado em aplica¢ées como o bran-
queamento de papel e o tratamento de efluentes de-
vido a sua eficdcia na degradag¢io de impurezas [12].

A decomposi¢do dessa molécula resulta na libe-
ragdo de oxigénio gasoso e calor, tornando o contato
com solugdes altamente concentradas de H,O, poten-
cialmente perigoso. Além disso, o poder oxidativo do
peréxido de hidrogénio desempenha um papel vital
no metabolismo humano e é regulado por organelas
denominadas peroxissomos. As rea¢des que ocorrem
nos peroxissomos envolvem uma variedade de enzi-
mas da classe oxirredutases, incluindo a catalase e a
glutationa peroxidase, que catalisam reacdes de oxir-
redugdo. Dependendo das condi¢es do organismo, os
peroxissomos podem regular a producdo ou a decom-
posicio do H,0,, convertendo-o em dgua e oxigénio
molecular. Isso ocorre devido 2 alta reatividade dos
radicais livres quando acumulados nas células [12,13].

3.COMO OCORRE A INTERA(;AO ENTRE ANALITO E
COMPONENTE BIOLOGICO?

No desenvolvimento de um biossensor é de ex-
trema importincia compreender se a reacdo de inte-
resse estd ocorrendo e se a sua velocidade € compa-
tivel com o método de deteccdo. Isso ocorre porque
reacles excessivamente lentas podem resultar em
tempos de andlise prolongados, enquanto reacdes
excessivamente rdpidas podem gerar resultados im-
precisos. Em geral, uma reagdo catalisada por enzi-
mas depende da interacdo entre o substrato e o sitio
ativo da proteina, formando um complexo de transi-
¢do que demanda menor energia, o que, por sua vez,
reduz a barreira energética para a formacéo dos pro-
dutos desejados [14].

Dado que o processo catalitico é dindmico, na cria-
cdo debiossensores, aimobiliza¢do das enzimas deve
manter a sua atividade catalitica, apesar da redugio
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intrinseca da atividade que ocorre durante o proces-
so de imobilizacdo [15]. Como mencionado na secido
1deste capitulo, a técnica deimobiliza¢do usadanes-
te estudo € a adsorcio fisica, que tende a ser mais fa-
cilmente rompida devido as intera¢des moleculares,
que basicamente envolvem for¢as de van der Waals.
Para avaliar a deposi¢do da enzima no polimero, é co-
mum utilizar técnicas de espectroscopia no UV-Vis,
infravermelho e de fluorescéncia [16], a fim de com-
parar as bandas e picos registrados para o polimero
em questio e o filme polimero/enzima.

A classe de polimeros conjugados é ampla, mas
considerando trés materiais como exemplo, conforme
ilustrado na Figura 1, € possivel observar a presenca
de anéis aromdticos, o que confere a eles caracteristi-
cas optoeletrdnicas, como condutividade elétrica, ab-
sor¢do e emissdo deluz [17]. Como indicado na Figura
2a, apresen¢a de uma banda com méximo em 380 nm
no espectro de absorc¢io provavelmente estd relacio-
nada ao polimero, uma vez que materiais com grupos
aromdticos, pertencentes a essa classe de materiais,
geralmente absorvem na regido azul [18]. Além dis-
s0, no espectro de emissio, o desdobramento daban-
da em quatro regides indica a presenca da enzima no
filme, o que pode ser confirmado pelo espectro de in-
fravermelho, conforme ilustrado na Figura 2b. Os pi-
cos nas regides destacadas em 1640, 1539 € 1263 cm™
indicam a presenca de bandas de amida, caracteris-
ticas de proteinas [19].

Em termos gerais, na maioria das reagdes enzimati-
cas é possivel considerar o estabelecimento do equili-
brio termodindmico. Nesse contexto, o equilibrio en-
tre enzima e substrato € atingido mais rapidamente
do que a quebra do complexo enzima-substrato, uma
condi¢do na qual o modelo de Michaelis-Menten po-
de ser aplicado com sucesso [20]. No referido mode-
lo é vidvel estabelecer uma relagio entre a velocida-
de dareacio catalitica e a concentragdo do substrato,
como representado na Equacdo 1. Nessa equacgio, “v”
representa a velocidade de formag3o do produto, “V”

CgHy7
(b) ()

Figura 1. Exemplos de polimeros conjugados utilizados para aimobilizagédo da enzima, (a) poli (9,9-dioctilfluoreno-co-bifenileno) (PFB),
(b) poli (9,9-dioctilfluoreno-co-fenileno) (PFPh) e (c) poli (9,9-dioctilfluoreno-co-tiofeno) (PFTh).
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Figura 2. Espectros de absorgao e emisséo (a) e de infravermelho (b) para filmes contendo PFB e horseradish peroxidase (HRP).

é a velocidade méxima de formacio, “[S]” denota a
concentracdo do substrato, e “Ku” é a concentra¢iona
qual metade da velocidade méxima é alcancgada [14].
Parareagles que se ajustam a esse modelo, é espera-
do que a velocidade aumente com o tempo até que o
equilibrio seja alcancado. Um exemplo ilustrativo po-
de ser observado na Figura 3. Dado que a reacdo em
estudo foi realizada no espectrofotémetro UV-Vis, a
absorbéincia do produto guarda uma relac¢o propor-
cional com a velocidade de formagio [11].

__v[s]
' Ky +[ 5]

)

Uma das maneiras de representar as reacdes de ci-
nética michaeliana é através da representagdo grafi-
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ca de Lineweaver-Burk [21], que envolve uma sim-
ples transformacio da Equacgdo (1) em uma forma
inversa, resultando na Equacio (2). Com essa abor-
dagem, é possivel obter, a partir de uma representa-
cdo graficalinear, os valores de Kn e V, comoilustrado
naFigura 4. Do ponto de vista matemadtico, o valor da
constante de Michaelis-Menten (Kum) é um indicativo
da eficiéncia dainteracdo entre a enzima e o substra-
to, sendo que valores menores de Ky correspondem a
concentrac¢des menores de substrato necessarias pa-
ra atingir a metade da velocidade mdxima, o que re-
flete uma interac¢do mais eficaz [16]. Para fins de com-
paracgdo dos sistemas estudados, a Figura 5 sintetiza
as principais propriedades discutidas ao longo deste
capitulo, incluindo a constante de Michaelis-Menten
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Figura 4. Grafico de Lineweaver-Burk e calculo de Km e V para o sistema PFB/HRP.

(Ku) e as propriedades dos polimeros, tais como mas-
samolar (Mx), energia entre as bandas de valéncia e
de condugio (Egp) e polidispersividade.

1 Ky 11 @)

—_——= __+ —_—

v Vv [Ss] v
Em um trabalho realizado com a enzima urease [16],
observou-se que polimeros de maior massa molar e
polidispersividade tendem a estabelecer for¢as inter-
moleculares mais intensas. Isso pode afetar a estru-

tura proteica e, consequentemente, dificultar o aces-
so do substrato ao sitio ativo da enzima. No entanto,
apesar do PFB apresentar maiores valores de massa e
polidispersividade em comparacéo ao PFPh, este ulti-
mo revelou um valor menor de Ky. Essa diferenga po-
de estar relacionada 4 estrutura da enzima e ao tipo de
reacdo. Como a HRP é uma enzima que contém o grupo
heme, um complexo de ferriprotoporfirina IX, aintera-
¢do com um polimero de maior condutividade (e me-
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Figura 5. Principais propriedades dos sistemas estudados: cons-
tante de Michaelis-Menten (Kv), massa molar do polimero (Mn),
energia entre as bandas de valéncia e condug&o (Eesp) e polidis-
persividade.

nor Eg.p) demonstrou ser mais eficiente. Esses resulta-
dos sugerem descobertas promissoras que abrem novas
perspectivas para futuras investiga¢des nesta drea [22].

CONSIDERAQGES FINAIS

Em resumo, este estudo teve como objetivo avaliar
a interacgdo entre o perdxido de hidrogénio (H.0.) e
a enzima peroxidase de raiz forte (HRP) imobilizada
em diferentes polimeros conjugados, visando ao de-
senvolvimento de biossensores. Ao comparar os re-
sultados com trabalhos anteriores na literatura, ob-
servamos que as propriedades dos polimeros podem
influenciar os pardmetros cataliticos, com énfase na
massamolar e polidispersividade. Além disso, para en-
zimas de classes diferentes, o tipo de reacdo catalitica
sugere interagGes distintas com o polimero conjugado
utilizado como matriz, abrindo diversas oportunida-
des de aprimoramento no desenvolvimento de dispo-
sitivos com base no par polimero/enzima escolhido.
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cheelita é um mineral natural, nomeado inter-

nacionalmente como Scheelite, de abreviacio

formal Sch desde 2021 [1]. O nome deste mine-
ral homenageia Carl Wilhelm Scheele, quimico sue-
co que provou a existéncia de éxido tungstico no mi-
neral em 1781. Ahomenagem foi feita por Karl Caesar
von Leonhard em 1821 [2].

A Figura 1A ilustra a distribui¢io dos depdsitos de
minerais de estrutura scheelita pela crosta terrestre.
Minerais com estrutura cristalina tipo scheelita fo-
ram localizados em oito estados brasileiros, sendo
eles: Bahia, Ceard, Goids, Minas Gerais, Pard, Paraiba,
Rio de Janeiro e Rio Grande do Norte. O Rio Grande
do Norte € o estado de maior concentra¢do com mi-
nerais do tipo scheelita, seguido do estado de Minas
Gerais (Figura 1B) [2, 3].

E O QUE E UM MINERAL?

Mineral é um sélido de ocorréncia natural com um
arranjo atdmico altamente ordenado e uma composi-
¢do quimica homogénea e definida (mas nio neces-
sariamente fixa) [4].

Consequentemente, um mineral, por defini¢3o,
deve ter sido formado por processos naturais e es-
tar no estado sélido, estado pelo qual existe uma po-
si¢do fixa entre os 4tomos constituintes do mineral.
Deve ser um solido cristalino, ou seja, apresenta um
padrio geométrico regular, reproduzivel para todas
as direcOes, critério este que € atribuido aos sélidos
cristalinos. E, a composi¢io quimica deve ser homo-
génea e definida, podendo variar dentro de um limite

bem estabelecido. Sendo assim, sua composi¢io pode
ser expressa por uma férmula quimica especifica. O
limite da variacio da composicéo é definido a partir
da ocorréncia de mudancga da estrutura cristalina do
mineral. Por exemplo, a férmula quimica da scheeli-
ta pura é CaWO,, na propor¢io para Ca:W:O de 1:1:4.
Entretanto, parte da scheelita pode ser naturalmen-
te constituida por 4tomos de molibdénio substituin-
do o tungsténio. Para representar essa variabilidade,
a formula quimica mais geral pode ser expressa co-
mo Ca(W,Mo)O0,, sem especificacdo do equivalente
molar de cada 4tomo de W e Mo; desta forma, a pro-
por¢io de Ca:(W + Mo):0 continua sendo 1:1:4. As ra-
z3es atdmicas permanecem as mesmas mesmo com
uma faixa de varia¢do na composi¢io quimica. Além
disso, o mineral deve apresentar a mesma composi-
¢do quimica em seu volume, o que caracteriza a sua
homogeneidade [4].

Molibdatos e tungstatos do tipo AXO,, ao qual X re-
presenta os elementos molibdénio e tungsténio, sdo
encontrados na natureza majoritariamente sob a es-
trutura cristalina do tipo scheelita e wolframita [5].
A scheelita pertence ao sistema cristalino tetragonal,
de grupo espacial 141/a, parAmetros de célulaa e cde
aproximadamente 5,2 Ae 11,4 A, respectivamente, e
razdo a:c de 1:2,2; a célula unitdria tetragonal do ti-
po scheelita estd representada na Figura 2A [2, 4, 6].

Os cristais scheelita em geral sdo bipirdmides sim-
ples {011} (Figura 2B). A bipirAmide {112} é muito se-
melhante a um octaedro nos 4ngulos; ocorre maciga
ou granular. A composi¢io do mineral é Ca0 19,4% e
WO, 80,6%. O Mo pode substituir o W. A estrutura

Figura 1. Localidades de reservas minerais com achados de estrutura tipo scheelita (A) na crosta terrestre e (B) no Brasil [2].
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Figura 2. (A) Esquema da célula unitéria tetragonal e (B) da estrutura de bipirdmide; Fotos do mineral scheelita (C) sob irradiagéo de
luz branca e (D) sob irradiagdo de I&mpada de mercdrio (SW UV - A, 254 nm) [4, 6-8].

consiste em tetraedros achatados de WO, e poliedros
de CaOg, os cristais podem ser lapidados para uso co-
mo gemas. A maioria dos minerais scheelita exibe flu-
orescéncia branca-azulada sob luz ultravioleta de on-
da curta (Figura 2D), esta fluorescéncia € intrinseca
do centro tetraedro de WO,* e de MoO,* [4, 7, 8]. No
trabalho de Fosbury, et al. Foram observadas as emis-
sOes dos centros tetraedros e as emissdes de fons lan-
tanideos, demonstrando que os minerais apresen-
tam estas impurezas (dopantes) naturalmente [8].
A propriedade fluorescente deste mineral, sob radia-
¢donaregido doultravioleta, despertou interesse pa-
ra desenvolvimento de materiais avangados.

E O QUE E UM MATERIAL AVANCADO?

O termo Material Avangado € utilizado para de-
signar os materiais desenvolvidos para aplica¢des
de alta tecnologia (ou high-tech) em dispositivos
como equipamentos eletrdnicos, computadores, fi-
bras dpticas, sensores, aeronaves, entre outros tipos.
Frequentemente, os materiais avangados sio simila-
res aos tradicionais com propriedades aprimoradas e/
ou modificadas [9].

A categoria Material Avangado inclui os semicon-
dutores (materiais que possuem condutividades elé-
tricas intermedidrias entre os condutores e os isolan-
tes), os biomateriais (compativeis biologicamente),
os materiais inteligentes (que sentem e respondem as
mudangas em seus ambientes de maneiras predeter-
minadas) e os nanomateriais (apresentam proprieda-
des modificadas em rela¢do ao material massivo) [9].

As scheelitas despertaram o interesse dos cientis-
tas e engenheiros de materiais devido as propriedades
Opticas, intrinsecas do mineral, que ilustram decai-
mentos energéticos na regido do visivel (caracteris-
tica de semicondutores, banda de valéncia - banda
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de conducdo, BV-BC), e, também pela possibilidade
de obtengdo laboratorial e de manipulacio em escala
atbmica, possibilitando a produgio de materiais avan-
cados com estrutura scheelita [9,10]. O material pos-
sui potencial para aplica¢Ges em diferentes campos,
tais como transportador de drogas [11], sensores de
umidade [12], sensores de gds [13], catalisadores [14],
fotocatalisadores [15], atenuagdo de radiacdo [16], ele-
mento cintilador em imagens [17], laser no estado s6-
lido [18], entre outras aplicacdes.

Emnosso Grupo de Estudos e Pesquisas em Materiais
Inorgénicos Nanoestruturados (GEPEMIN) temos os
molibdatos, de estrutura cristalina tipo scheelita, como
principal material dos nossos estudos e pesquisas [19].

MATERIAIS AVANCADOS COM ESTRUTURA CRISTALINA
DO TIPO SCHEELITA

Osmateriais avancados sdo geralmente inspirados
em materiais naturais e/ou tradicionais, s3o obtidos
a partir de processos controlados que permitem mo-
dificagdes e/ou aprimoramento das propriedades dos
materiais tradicionais [9]. A obten¢do de materiais ti-
po scheelita pode ser realizada por diversas metodo-
logias, entretanto, a producéo de estruturas cristali-
nas puras, com morfologia e dimens&o controladas
necessita de aten¢io. Entre as metodologias encontra-
das na literatura temos Método de Reagdo de Estado
Sélido Convencional, Método Czochralski, Método de
Polimerizagido de Complexos, Método de coprecipita-
¢do, Método sol-gel, Método Hidrotermal Assistido
por Micro-ondas (MAH), entre outros [6, 20].

Ametodologia mais tradicional é a Rea¢do de Estado
Solido. Esta metodologia necessita de elevado tem-
po reacional e de alta temperatura para que ocorra a
difusdo dos fons metdlicos provenientes dos dxidos
precursores. A possibilidade de gerar um material sem



controle de tamanho de particula, provocada pela al-
ta temperatura, e de existir fases adicionais, princi-
palmente devido 4 heterogeneidade dos processos de
difusdo, € alta [9].

Os métodos de Polimerizac¢do de Complexos (PC)
e de Coprecipitacdo com Tratamento Hidrotérmico
Assistido por Micro-ondas (CP-HAM) s3o utilizados
pelonosso grupo GEPEMIN-Unifesp com objetivo da
obtencdo de materiais cerdmicos avancados com es-
trutura cristalina do tipo scheelita. Em particular, es-
tes métodos propiciam manipulacio em escala atd-
mica, em caso de substituicio dos constituintes por
{ons dopantes, tanto para o uso do método PC quan-
to do CP-HAM,; hd ainda a possibilidade de obtengio
tanto na forma de pds quanto de filmes finos (PC),
com a vantagem de permitir mudancas morfoldgicas
a partir do uso de surfactantes (CP-HAM) [6, 21-23].

A classe de molibdatos com estrutura tipo schee-
lita € a principal classe de materiais cerdmicos (mi-
neral sintético) estudada no grupo. Molibdatos sdo
compostos contendo fons oximolibdénio carrega-
dos negativamente. Grande parte da célula cristali-
na é constituida pelo fon tetraoxomolibdato(VI), o
fon molibdato, MoO;" [24].

Uma ferramenta muito utilizada para modificar
propriedades de materiais é a dopagem, ou seja, a
substitui¢io estequiométrica de um elemento quimi-
co por outro, mantendo a estrutura cristalina schee-
lita do material [16, 23].

No IX Simpésio de Quimica da Unifesp apresenta-
mos o estudo de sintese dos molibdatos de estroncio
(SrMo0,) dopado com fons Zn*, ao qual o dopante
Zn** substitui parte do fon Sr** na rede da scheelita
(Sr,.xZn MoO,). O molibdato de estroncio (SrMoO,)
na forma pura é um d6xido semicondutor de banda
larga, com bandgap de 3 a 5 eV, que apresenta lumi-

nescéncia nas regides espectrais dentro do azul e do
verde, devido as transic¢Ges eletrénicas dos complexos
tetraédricos [MoO; ] [20,25]. Neste capitulo estamos
apresentando o Sr;,Zn,MoO, dopado com diferen-
tes concentragdes de fon Zn*'. As siglas SMO:Zn-x e
SMO:Zn-x-TT representam o Sr,,Zn,MoO, (SMO:Zn),
onde x é aquantidade molar de Zn** em substitui¢do ao
Sr** (x =0, 0,04 ou 0,08) e TT significa que o material
teve tratamento térmico adicional 4 temperatura de
600 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Sendo a fase cristalina scheelita mantida, a dopa-
gem nfo pode causar modifica¢des no perfil dos difra-
togramas (difratometria de raios X (DRX)) (Figura 3A)
e das espectroscopias da regido do infravermelho (IV)
(Figura 3B) e Raman (Figura 3C), técnicas comumen-
te usadas para caracterizar o material. As modifica-
¢Oes geradas pelas dopagens e tratamento térmico
podem ser avaliadas a partir das propriedades dpti-
cas (Figura 4) como as espectroscopias na regido do
visivel-ultravioleta (UV-vis) e fotoluminescéncia (FL).
A dopagem provoca formacdo de armadilhas e de de-
sordens estruturais que podem modificar os tipos de
decaimentos energéticos quando o material é excita-
do com energia adequada e, consequentemente, pro-
duzir caracteristicas de absorcdo e de fotolumines-
céncia diferentes as apresentadas pelo material puro
(Figura 4). Assim como a dopagem, o tratamento tér-
mico também modifica os subniveis energéticos. Os
valores dos obstaculos energéticos para os materiais
dopados variam bastante apds o tratamento térmico &
600°C,de4,1eVpara3,3 eV, respectivamente. Estava-
riacdo ocorre somente para o material dopado com Zn*
devido a contribuic¢do do fon dopante para a composi-
¢do dos niveis energéticos. O obstaculo energético do
material puro nio é afetado pelo tratamento térmico.
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Figura 3. (A) Difratometria de raios X, contendo a barra ilustrativa da ficha PDF # 08-0482, (B) espectroscopia na regido do infraverme-
Iho (IV), (C) espectroscopia Raman das amostras SM0:Zn-0; SMO:Zn-0-TT; SM0:Zn-4; SM0O:Zn-4-TT SM0:Zn-8; SMO:Zn-8-TT.
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Figura 4. (A) Espectros na regido do UV-vis, (B) valores do E.p, (C) espectroscopia fotoluminescente com excitagdo em 288 nm, (D) es-
pectroscopia fotoluminescente (FL) com excitagcdo em 360 nm das amostras SM0:Zn-0; SM0:Zn-0-TT; SM0:Zn-4; SM0:Zn-4-TT SM0:Zn-8;

SMO0:Zn-8-TT.

No estudo de atividade fotocatalitica para a degra-
dacdo do azul de metileno (AM) foi observado que o
material que melhor degradou a molécula AM foi o
SMO:Zn-8-TT. Ao se analisar os valores de Egap obti-
dos para os materiais desta série, era esperado melhor
atividade fotocatalitica para o fotocatalisador tratado
termicamente, uma vez que apresentam menor valor
de Egap. Entretanto, a porcentagem de dopante € sem-
pre um fator a ser estudado. Ao se analisar os dados de
UV-vis (Figura 4A), temos que 0 SMO:Zn-8-TT é o que
melhor absorve naregido do 350 nm, portanto mais elé-
tronsirdo absorver os fétons energéticos e transitar da
BV para BC em comparacdo aos demais materiais em
estudo, podendo ser motivo pelo qual 0 SMO:Zn-8-TT
degrada mais AM no processo fotocatalitico.

Os processos fotocataliticos dependem da forma-
¢do do par elétron-buraco, que ocorre com a excitagio
do elétron para BC, e com a ndo-recombinagio des-
te conjunto. A ndo recombinagio é importante para
ocorrer os processos de oxidag¢do (buracosnaBV) e de
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redugio (elétron na BC). Na Figura 5 temos o acom-
panhamento do processo de degradagdo utilizando
os fotocatalisadores SMO:Zn-0-TT e SMO:Zn-8-TT,
frente a duas diferentes fontes de iluminacfo, a lam-
pada UVC, A= 254 nm (espectro estreito e localiza-
do) (Figura 5A,B), e alampada LED comercial de luz
branca (Figura 5C).

A fotocatdlise utilizando-se a l1ampada UVC pro-
move a excitacdo BV-BC em regido energética proxi-
ma a utilizada na FL e que apresentou a emisséo de
bandalarga caracteristica dos complexos tetraédricos
[MoO; ] (Figura 4C). O fato de apresentar proprie-
dade FL é indicativo de que ocorrem processos de re-
combinacio elétron-buraco, processos estes que pre-
judicam o rendimento fotocatalitico.

A propostade utilizar aldimpada de LED brancano
estudo fotocatalitico foi na tentativa de buscar fon-
tes mais acessiveis e baratas que as ldimpadas UVC.
As lampadas LED branca emitem no espectro do vi-
sivel, aproximadamente entre 350 e 750 nm, compri-
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Figura 5. Acompanhamento reacional da fotodegradacao do AM utilizando o fotocatalisador SM0:Zn-0-TT sob lampada UVC (A), o fo-
tocatalisador SM0:Zn-8-TT sob ld&mpada UVC (B) e sob Idmpada branca LED (C), e grafico comparativo da decomposigdo percentual do

AM em fungao do tempo do processo fotocatalitico (D).

mento de onda ao qual o material possui FL reduzida,
0 que diminui a probabilidade de recombinacéo elé-
tron-buraco, melhorando o rendimento fotocataliti-
co. Observamos na Figura 5D um comparativo da fo-
tocatdlise do AM utilizando fotocatalisadores com e
sem dopante Zn** e com as diferentes fontes. No acom-
panhamento reacional realizado por espectroscopia
UV-Vis observamos que apds 180 min o processo de
degradacdo do AM com ldmpada branca LED foi 2,2
vezes maior que o processo utilizando aldmpada UVC
para mesmo fotocatalisador e 4,8 vezes maior que o
processo utilizando fotocatalisador sem dopante sob
acdo dalampada UVC.

CONSIDERAGOES FINAIS
Por meio de processos controlados para obtengio
de Materiais Avancados é possivel desenvolver mate-

riais com propriedades aprimoradas/diferentes as ob-
servadas para o material natural. Neste capitulo de-
monstramos a importincia do desenvolvimento da
metodologia de sintese e dos parAmetros de proces-
samento, além da necessidade de utilizacdo de mul-
tiplas ferramentas de andlises quimicas e fisicas pa-
racompreender as mudangas provocadas na matéria
apos os processamentos do material.
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Capitulo 4
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na transformacao
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In this chapter the authors intend to analyze the effects of the
additions of Be, Mn, Co, Ni, Ga, Zr, and Ag on the martensitic
phase formation in the Cug,Al,s alloy using quantitative optical
microscopy with polarized light. The results obtained will be
discussed based on the characteristics of the added atoms, mainly
the difference in atomic radius between the added alloying element
and the main constituents of the binary alloy. Furthermore,
the interaction of alloying elements with Al will be considered.
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s ligas Cu-Al podem apresentar elevada resis-

téncia 4 corrosio, limites de resisténcia a fadi-

ga superiores aos das demaisligas a base de Cu,
efeito de memdria de forma e pseudoelasticidade, a
depender dos elementos de liga adicionados. Estes
materiais sdo utilizados, por exemplo, em compo-
nentes marinhos e na industria aeroespacial [1]. Tais
propriedades sdo atribuidas a presenca de fases mar-
tensiticas, obtidas por meio de témpera [2, 3]. A tém-
pera, por sua vez, consiste em um tratamento térmico
no qual o metal é resfriado de forma suficientemente
rapida para impedir a ocorréncia de transformacdes
de fases difusionais [4].

Diferentes tipos de martensita sdo esperados pa-
ra ligas Cu-Al, dependendo de seu teor de Al. A liga
CugAl,, por exemplo, apresenta a martensita 3’ [5],
de estrutura ortorrémbica e, portanto, de baixa sime-
tria, em contraste com a solugio sélida terminal a, de
estrutura cibica de faces centradas (CFC) [6]. Fases
martensiticas sdo anisotrdpicas e exibem birrefrin-
géncia [7]. Isso permite identificd-las utilizando-se
microscopia com luz polarizada e discerni-las de ou-
tras fases com morfologia similar, como € o caso da
fase a acicular. Adicionalmente, a realizacdo de ata-
que quimico da superficie polida pode melhorar o con-
traste durante a microscopia com luz polarizada [8].

No resfriamento de ligas Cu-Al hipoeutetoides
(com o teor de Al menor que 23,9% at.), a fase f§ po-
de passar pelas seguintes reagOes competitivas: a re-
acdo eutetoide (B = a+Y,), areacdo de ordenamento
(B = By) e areagdo martensitica (§ — f’), a depender
do teor de aluminio. Mesmo em ligas Cu-Al resfria-
das lentamente é possivel observar fases martensiti-
cas devido a essa competigio [6] e & taxa de resfria-
mento utilizada [9].

Aspropriedades deligas Cu-Al cada vez mais com-
plexas tém sido estudadas nos dltimos anos [3,10-14],
mas até o momento nio se sabe como os elementos
de liga interferem nestas rea¢des nem quais caracte-
risticas estes elementos devem ter. Este capitulo pre-
tende avaliar os efeitos da substitui¢io de 2% at. de
Cu por sete elementos (Be, Mn, Co, Ni, Ga, Zr ou Ag)
na microestrutura da liga CugAl,, apds témpera por
meio de microscopia éptica quantitativa com luz po-
larizada e explicar estes efeitos através das proprie-
dades atdmicas destes elementos, a fim de contribuir
para uma formulacgo de ligas mais apoiada em con-
ceitos quimicos.

1. LIGAS HIPOEUTETOIDES DO SISTEMA Cu-Al

Na extremidade rica em Cu do sistema Cu-Al, hd
uma solucdo sélida com estrutura cibica de corpo
centrado (CCC), denominada fase 3. Esta fase exis-
te para teores de cobre situados entre 70,6 at.% e
82 at.%, fundindo-se congruentemente (isto é, resul-
tando em um liquido de mesma composi¢io do sé-
lido) a (1049 + 1) °C para teores de cobre ao redor de
(75 £ 1) at.% [6]. Em alusdo aos agos, ligas Fe-C que
apresentam comportamento metalurgico bastante si-
milar ao das ligas Cu-Al, esta fase também é chama-
da de austenita [2].

Afase 8 sofre uma decomposicdo eutetoide forman-
do outras duas fases, o (solu¢do sélida terminal CFC,
rica em Cu) ey, (composto intermetdlico de solubi-
lidade ampla, com estequiometria Cu,Al,, e estrutu-
ra cibica complexa similar & dos chamadoslatdes ).
Esta transformacio de fases é representada pela equa-
¢do B = a + y,. O ponto eutetoide desta reacdo, isto
é, aquele onde a mesma ocorre na menor temperatu-
ra possivel, é observado para o teor de cobre igual a
76,1 at.%, a temperatura de (567 £ 2) °C [6]. Por esta
razdo, ligas Cu-Al que apresentam teor de cobre su-
perior a76,1 at.% sdo denominadas ligas hipoeutetoi-
des, sendo essas o foco deste estudo.

Areacdo eutetoide é muito lenta para se completar
em tratamentos térmicos convencionais. Com efeito,
hé quase sempre uma fragio de fase 3 residual que
ndo se decompde em produtos eutetoides e que per-
manece namicroestrutura daliga a temperaturas in-
feriores a da transformacéo eutetoide, mesmo duran-
te resfriamentos lentos. Como a fase 3 ndo é estdvel &
temperatura ambiente na auséncia de outros elemen-
tos de liga, ela pode sofrer outras transformacgdes de
fases. Uma delas é a transformacdo martensitica [2, 6].

Para teores de Al inferiores a 23,9 at.%, é prevista
a formacdo da fase martensitica 3’ [5], representada
pelaequacdo 3 = . Aestruturade [3°, de simetria or-
torrdmbica, pode ser descrita como uma alternincia
de empilhamentos dos planos compactos das estru-
turas CFC e hexagonais compactas (HC) [6].

2. ASPECTOS GERAIS DA TRANSFORMAQ;\O
MARTENSITICA

TransformacOes martensiticas em diversos sistemas
metaldrgicos apresentam um conjunto de caracteris-
ticas em comum: a fase produto herda a composigio
quimica da fase original, mas adquire uma estrutura
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cristalina diferente. As fases originais e seus produ-
tos apresentam relac¢des de orientacdo cristalografi-
ca bem definidas. A nucleagdo de fases martensiti-
cas é heterogénea e pode, em alguns casos, envolver
temperatura, enquanto o crescimento néo depende
de ativacdo térmica. Essa transformacéo de fases se
dé pela movimentacéo simultinea e ordenada de um
grande conjunto de 4tomos a distincias da ordem de
uma distincia interatdmica, ndo havendo, portanto,
a ocorréncia de difusdo [15, 16].

A transformacio martensitica possui algumas se-
melhancas com o processo de deformacdo por ma-
clacdo: 1) ambos os processos ocorrem por meio de
tensdes de cisalhamento; 2) a velocidade de propa-
gacgio € alta (da ordem da velocidade do som no ar);
3) hé formagio de um plano cristalino comum & re-
gido original e & regifo resultante. Adicionalmente,
tanto fases martensiticas quanto maclas apresentam
morfologias lenticulares, paralelas ao plano cristali-
no comum as duas regides, e que ndo atravessam os
contornos do grdo onde se formaram. Nas transfor-
magOes martensiticas, este plano cristalino comum é
denominado plano de hdbito [16].

Por outro lado, a for¢a motriz para a transformacgio
martensitica é a diminui¢3o da energia de Gibbs, en-
quanto que na deformacio por maclacio é uma ten-
sdo mecénica aplicada. Outra diferenga importante
entre estes fendmenos é que, na deformagio por ma-
clacdo, a estrutura cristalina da matriz se conserva.
Atransformacdo de austenita em martensita € possi-
vel termodinamicamente se a parcela negativa de va-
riac3o de energia de Gibbs superar a parcela positiva
nestareacio. A parcela negativa é atribuida a energia
de volume, enquanto a parcela positiva é atribuida a
energia de formacdo de superficies entre as duas fa-
ses e a energia de deformagio. A temperatura a partir
da qual é possivel, no resfriamento, iniciar essa dimi-
nuicdo da energia de Gibbs, resultando em umaigual-
dade das energias de Gibbs da austenita e da marten-
sita, é denominada M, (martensite start) [16].

A transformacfo martensitica pode ser encarada
como uma deformacdo por cisalhamento da matriz,
em uma direc¢io paralela ao plano de hdbito, combi-
nada com uma expans3o ou contra¢io normal ao pla-
no de hébito [15]. E interessante notar que, em tem-
peraturas acima de M,, até mesmo tensdes no limite
eldstico podem provocar a transformagio da austeni-
ta em martensita. A razdo provdvel para a ocorréncia
desse tipo de transformac@o é que as tensdes aplica-
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das aumentam as deformacdes internas e, portanto,
as distorc¢Ges da rede cristalina, facilitando a forma-
¢do da martensita [16]. Sabe-se também que dtomos
de soluto distorcem a rede cristalina do solvente [15].
Isso sugere que tensdes pré-existentes narede crista-
lina da austenita, causadas pela presenca de elemen-
tos de liga, poderiam também auxiliar na formacio
de martensita.

3. AVALIAGAO DA RESPOSTA A TEMPERA EM LIGAS
Cu-Al

Conhecer ainfluéncia de elementos de liga na res-
posta a témpera de ligas Cu-Al, bem como as proprie-
dades atdmicas por tréds de sua efetividade e que fa-
cilitariam sua sele¢do, é altamente desejdvel, uma
vez que isso permitiria uma formulagio de ligas me-
nos baseada em tentativa e erro, resultando em eco-
nomia de tempo e insumos. Adicionalmente, muitos
dos elementos quimicos utilizados para se melhorar
odesempenho deligas Cu-Al s3o considerados ou po-
dem se tornar materiais criticos, isto €, os minérios
dos quais sdo origindrios estdo mal distribuidos na
crosta terrestre, estes elementos podem nio possuir
substitutos imediatos em suas respectivas aplicacdes
e/oundo podem ser reciclados atualmente [17], de tal
modo que hd uma necessidade crescente de justifica-
tiva para seu uso.

Apossibilidade de se realizar experimentos em pe-
quena escala para se obter tal conhecimento colabora-
ria para tornar a pesquisa em metalurgia menos noci-
va para o meio ambiente. Nesse sentido, a realizagio
de um estudo usando microscopia dptica quantitati-
va com luz polarizada comparando amostras extrai-
das de pequenos lingotes de ligas com composicGes
controladas poderia atingir esse objetivo.

3.1. Microscopia quantitativa com luz polarizada
Sabe-se que a luz natural consiste em uma radia-
¢do eletromagnética que oscila em vdrias direcGes.
Quando ela atravessa um filtro polarizador, ela passa
a se propagar em uma unica dire¢fo. Esta é, entio, de-
nominada luz plano-polarizada. Quando este tipo de
luz atinge superficies metdlicas anisotrépicas (tal co-
mo aquelas constituidas por fases cristalinas néo cu-
bicas, que nio terdo células unitdrias com arestas de
mesmas dimensdes), ela se decompde em duas com-
ponentes perpendiculares e defasadas entre si. Diz-se
que aluz plano-polarizada foi birrefratada e que esta



superficie é birrefringente. Isso significa que o indi-
ce de refracdo do material que constitui essa super-
ficie depende da dire¢io de propagacio da luz e que
os dois raios refletidos atravessaram regides da fase
anisotrdpica com indices de refragdo diferentes [8].

Se um segundo filtro polarizador estiver na dire¢o
de propagacdo destes raios refletidos e for rotaciona-
do em noventa graus em relagio ao primeiro, have-
rd extingdo de parte da luz refletida. O restante con-
siste em luz elipticamente polarizada, resultante da
sobreposicdo das componentes refletidas descritas
anteriormente. Como a fase martensitica 3’ € ortor-
rOmbica e, portanto, anisotrépica, ela pode ser mais
bem revelada por meio do uso de luz polarizada [8].

Uma das formas de se avaliar a fra¢io volumétri-
ca de uma fase ou microconstituintes presentes na
sua microestrutura é por meio de contagem manual
sistemdtica de pontos. Este método consiste em so-
brepor uma malha quadriculada sobre a micrografia
com auxilio de um computador. As intersec¢des en-
tre as linhas dessa malha s3o denominadas pontos.
Conta-se a quantidade de vezes que a fase ou micro-
constituinte de interesse da micrografia foi observada
sob os pontos e divide-se esta quantidade pelo nime-
ro total de pontos da malha, obtendo-se assim uma
porcentagem de pontos da malha que foram conta-
dos. Este procedimento é repetido para uma determi-
nada quantidade de campos da microestrutura. De
acordo com principios estereoldgicos, o valor médio
obtido a partir das medicGes realizadas nesses cam-
pos fornece uma estimativa da fragio volumétrica da
fase de interesse [18].

A Figura 1 mostra algumas das micrografias 6pti-
cas obtidas com luz polarizada de uma liga CugAl, e
de sete ligas Cu,,Al;X, (X = Be, Mn, Co, Ni, Ga, Zr ou
Ag), todas submetidas & témpera em gelo fundente
apés aquecimento a 850 °C por 1 h. E possivel obser-
var que as micrografias dpticas apresentam uma fase
clara, birrefringente (fase martensitica [3’, ortorrém-
bica), e fases escuras (cibicas). Estas micrografias fo-
ram submetidas & andlise quantitativa por meio do
método de contagem manual sistemdtica de pontos,
realizado também em outros quatro campos da mi-
croestrutura de cada liga, com ampliacdo de 500X
e malha de 204 pontos. Os teores médios de fase [3’
por liga também sio mostrados nas micrografias da
Figura 1. E possivel observar que ligas compostas por
elementos tdo diferentes entre si como Be e Zr apre-
sentaram teores préximos de fase 3’ (83,9% e 78,8%,

Cu_Al (33,5%) Cu_ Al Be, (83,9%)

81’ 19 797119

€uzAL Mn, (54,6%)

79" 10

Cu,,Al Ni, (56,2%) Cu,,Al,Ga, (72,6%)

79" 19 79" "1

Cu, AL Zr (78,8%) : CuAlAg, (37%)

Figura 1. Micrografias 6pticas com luz polarizada obtidas a partir
de amostras submetidas a témpera das ligas CugAlis € CuzeAlieXe.
As porcentagens correspondem as fragdes volumétricas de fase
martensitica identificadas em cada liga por microscopia quanti-
tativa com luz polarizada.

respectivamente). A fim de compreender esta simila-
ridade de efeitos sobre a transformagio martensiti-
ca da liga CugAl,, € preciso analisar com maior pro-
fundidade a estrutura da fase f3, que se transforma
em [}, e avaliar se estes elementos possuem alguma
propriedade atdmica comum.

3.2. A influéncia do raio atémico do elemento de
liga na liga ternaria

A fase 3 possui estrutura cristalina desordenada
CCC, com estequiometria aproximadaigual a Cu,Al [6].
Consequentemente, ela possui numero de coordena-
¢do (NC) igual a oito [19]. Em outras palavras, cada
um de seus 4tomos possui outros 0ito 4tomos como
vizinhos préximos. Tal como exposto na se¢do 2 des-
te capitulo, a presenga de tensdes na estrutura cris-
talina da fase original pode favorecer o cisalhamento
necessdario para a ocorréncia da transformacfo mar-
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tensitica. Logo, 4tomos de elementos de liga que de-
formam mais intensamente a estrutura cristalina da
fase 3 podem facilitar sua transformacio em [3’ du-
rante a témpera. Isso pode ser mensurado pela dife-
renca percentual absoluta de raio atémico entre o ele-
mento deliga e os dtomos presentes nafase B (|Ar,|),
dada por:

|Arg| = |rp — 15| /5. 100% )

onde 1y e ry s30 os raios atdmicos dos elementos pre-
sentes em [3 e de X, respectivamente. No entanto, hd
diversas defini¢Ges para o raio atdmico. Neste capi-
tulo, serd levado em considera¢&o o raio atbmico me-
télico, isto €, aquele que corresponde a metade do
comprimento da ligacdo em um cristal do elemento
puro [20]. A vantagem de se utilizar um pardmetro
em mdédulo como |Arg| é que ele leva em conta a de-
formac3o causada independente de o dtomo de ele-
mento de liga ser maior ou menor que aqueles pre-
sentes na fase [3.

Normalmente, os valores para este tipo de raio atd-
mico se referem ao NC =12, um dos mais comuns ob-
servados para elementos metdlicos, que corresponde a
estruturas compactas (com a maior quantidade possi-
vel de 4tomos vizinhos). Ao estudar distAncias intera-
tdmicas em metais e ligas, Goldschimdt constatou que
o raio atdbmico muda dependendo do NC. Com efeito,
serdo considerados neste capitulo os raios atémicos
metdlicos para NC = 8, o mesmo da fase [3. Isso é obti-
do multiplicando-se o valor de raio atdmico metdlico
paraNC =12 por um fator de corre¢ioigual a 0,97 [20].

(a) 100

--v--Teor de '
90| - A

80
70
60 -|

504 = /

40 \ /

Teor de p' das ligas Cu, Al X, (%)

20 | M
. F - R =
-
10 4
0 T T T T T T T
Be Mn Co Ni Ga Zr Ag

Elemento de liga

Como a estrutura de [3 6 CCC, hd nove posic¢des pos-
siveis de serem ocupadas pelos dtomos que constituem
as ligas. Como ela é desordenada, nfo hd uma posi-
¢do preferencial para os dtomos de Cu e de Al na cé-
lula unitdria. Como ela possui estequiometria aproxi-
mada Cu,Al, cada sitio possui cerca de 75% de chance
de ser ocupado por dtomos de cobre e 25% de chan-
ce de ser ocupado por dtomos de Al. Logo, sendo rg,
er, os raios atdmicos dos dtomos de Cu e Al, respec-
tivamente, o raio atémico metélico dos dtomos pre-
sentes na fase § pode ser estimado pela seguinte mé-
dia ponderada:

15=0,75(rc, x 0,97) + 0,25(ry x 0,97) = (2)
127,798 pm = 128 pm

Este valor € muito préximo do raio atémico met4-
lico do cobre para NC =12 (128 pm), de tal modo que
é possivel utilizd-lo como rg ao se avaliar a deforma-
¢doimposta por X narede cristalina de 3. A Figura 2-a
mostra as variacGes do teor de 3’ das ligas Cu,,Al X,
em fun¢io do elemento de liga X e o pardmetro |Arg|.
Uma linha descontinua horizontal mostra o teor de
B’ daliga Cug,Al,. E possivel notar que apenas a liga
com Co apresentou diminui¢io do teor de 3’. Nota-se
também que parece haver uma correlagio entre as va-
riagSes do teor de 3’ e do pardmetro |Arg|. Mesmo as
microestruturas das ligas com Mn e Ni, que apresenta-
ram teores muito préximos de 3’ (54,6% e 56,2%, res-
pectivamente), parecem obedecer proporcionalmente
apequenas variagdes de Arg (3,98% e 5,12%, respecti-
vamente). Possivelmente as distor¢des impostas pelos
dtomos X que estdo substituindo dtomos de Cu facili-

Figura 2. (a) Correlagdo entre variagao do teor de B’ e do parametro |Arg|. (b) Micrografia éptica obtida com luz néo polarizada da liga

CuAlieCo2 submetida a témpera.
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tam a ocorréncia dessa transformac@o de fases. Essas
distor¢des sd3o mais acentuadas para elementos com
elevados valores de |Arg|. Isso pode explicar porque
a adicdo de 4tomos de tamanhos tio diferentes entre
si como Be e Zr resultaram em teores similares de [3’.

3.3. Ainfluéncia da formagéo de compostos
intermetalicos ricos em Al

O comportamento peculiar daliga Cu,,Al,,Co, j4 foi
observado neste material apds recozimento e prova-
velmente estd relacionado com a captura de 4tomos
de Al pelo Co, resultando na formagio do composto
intermetdlico AlCo durante a solidificagdo daliga [9].
Uma menor quantidade de Al disponivel para a forma-
¢do de fase-reagente [3 em alta temperatura resulta,
consequentemente, em menores quantidades da fa-
se-produto [’ apds témpera. A Figura 2-b mostra uma
micrografia dptica deste material obtida com luz néo
polarizada. E possivel observar a presenca de parti-
culas maiores de AlCo (fases escuras) justamente so-
bre as fases martensiticas. Elas provavelmente cres-
cem por meio da difusdo de dtomos de Al através da
interface entre AlCo e fase . Considerando as tempe-
raturas de fusdo de AlCo [21] e 3 [6], provavelmente
hd ocorréncia da seguinte sequéncia de transforma-
¢Oes de fases, representada pela equacio:

Liquido — Liquido + AlCo — AlCo + f

®)

CONSIDERAGOES FINAIS

Aadigio de elementos de liga favorece areagio mar-
tensitica na liga Cug,Aly,, desde que eles ndo se com-
binem com os dtomos de Al. O efeito se torna mais
pronunciado para elementos cujos dtomos sio mui-
to maiores ou muito menores que os datomos de Cu.
Isso se deve ao fato de a transformacio martensiti-
ca ser auxiliada por deformagdes na rede cristalina
e pela necessidade de dtomos de Al disponiveis pa-
ra aformacdo de § em temperaturas mais elevadas.
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The two studies presented were carried out as part of the Secondary
School Scientific Initiation Program. In the area of Science
Teaching, the nanomedicine booklet contains descriptions and
examples of six medical treatments using nanotechnology. The
booklet can be used as a teaching resource for science classes.
The second study is a literature review on Alzheimer’s disease.
Based on the data from this study, strategies were designed to
investigate the interaction of 5 amyloid and Ginkgo Biloba in
films at the water-air interface that mimic the cell membrane,
known as Langmuir films.
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strabalhos apresentados nesse capitulo sdo es-

tudos desenvolvidos por estudantes da educa-

¢do bdsica, no programa de Iniciac¢do Cientifica
Ensino Médio (PIBIC-EM). Fazem parte de duas dife-
rentes linhas de pesquisas, o estudo de Juliana Marques
contempla a pesquisa em Ensino de Ciéncias e o es-
tudo de Kaio Sakay em Fisico-Quimica de Superficie.
Ambos foram apresentados no IX Simpdsio de Quimica
da Universidade Federal de Sdo Paulo (Unifesp).

Aelaboragio dolivreto de nanomedicina por Juliana
Marques foi desenvolvida dentro do projeto de exten-
sdo Articula Escolas. Este projeto integra estudantes
e professores da Educag¢io Bdsica em atividades com
pesquisadores da Unifesp para o desenvolvimento
de projeto de iniciacdo cientifica. O estudo estd in-
serido na linha de pesquisa Nanociéncia e Educacio
Bdsica que visa o desenvolvimento e validacdo de re-
cursos diddticos a respeito do ensino de Nanociéncia
e Nanotecnologia, recursos que possam integrar as
aulas de Ciéncias. Nesta linha de pesquisa, os recur-
sos sdo elaborados a partir de estudo sistemdtico so-
bre tépicos especificos de nanociéncia e nanotecno-
logia em paralelo aos conhecimentos sobre o mundo
escolar e interesse dos estudantes. Se por um lado,
a participacdo dos estudantes e dos professores da
educacio basica que conhecem o cendrio escolar e
dominam caminhos para aproximar os estudantes
aos conteudos de nanociéncia traz ganhos & pesqui-
sa, por outro lado, a temdtica € desafiadora para eles,
aumentando o interesse e 0 gosto por assuntos cien-
tificos interdisciplinares, possibilitando a satisfacéo
no desenvolvimento de uma pesquisa em que a apli-
cacdo ocorre no local que atuam. Este estudo intitu-
lado “Livreto de nanomedicina como recurso diddti-
co para o ensino de ciéncias na educagdo bdsica” teve
como objetivo a elaboracio e validagdo de um recurso
pedagdgico a ser usado em sala de aula por professo-
res de Ciéncias, Quimica ou Biologia.

O segundo estudo apresentado é sobre a doenga de
Alzheimer, a 3 amiloide e filmes de Langmuir, por Kaio
M. Sakay, teve como objetivo compreender os meca-
nismos que causam a doenga de Alzheimer e propor
investigagGes a partir de filmes de Langmuir. Em nivel
de Ensino Médio, a iniciagdo cientifica contribui pa-
ra difundir o incentivo a pesquisa académica e fami-
liarizar-se com a publicacéo de resultados cientificos.

42 CONEXOES QUIMICAS: DO ENSINO AS APLICACOES MODERNAS

A ELABORAQAO DO LIVRETO DE NANOMEDICINA PARA
ESTUDANTES DA EDUCAGAO BASICA

Ananotecnologia vém ganhando grande destaque
na drea médica, sendo utilizada em terapias, em pro-
cessos de caracterizacdo, preparo e aplicacdo de nano-
particulas em estruturas bioldgicas e no diagndstico
porimagens [1-3]. Apesar da importincia dessa drea
e do aumento das pesquisas que contribuem no cam-
podananoeducacdo [4-9] arespeito dananomedici-
na, nfo hé recursos diddticos em nivel de Educagio
Bésica, de modo que a elaboragio do livreto em nano-
medicina para o ensino de Ciéncias é inédita.

Este recurso pedagdgico com possibilidade de in-
ser¢do da nanomedicina em aulas de Ciéncias é inte-
ressante para estudantes e professores e foi elaborado
por intensiva coopera¢do entre quem faz, quem ensi-
nae quem aprende ciéncias. O trabalho envolveu eta-
pas: i) conhecimento e compreensio do assunto por
meio de leitura, estudos e fichamento, ii) selecdo de
conteuddos, iii) defini¢do dalinguagem e estética e iv)
avaliac8o e validagdo do material produzido, visando
garantir o interesse e aprendizagem dos estudantes.

O livreto é constituido de onze pdginas sobre apli-
cacOes dananociénciana drea médica. Nestas paginas
sdo apresentados seis tipos de tratamentos que utili-
zam diferentes produtos e/ou processos de nanotec-
nologia, assim o livreto apresenta um panorama do
potencial dessa drea, sem entrar em detalhes excessi-
vos e ser fatigante ao leitor. O livreto foi redigido em
linguagem coloquial, conhecida pelos estudantes do
Ensino Médio, mas sem deixar de apresentar e expli-
car termos técnicos e cientificos. Asilustra¢des foram
selecionadas com intuito de serem autoexplicativas e
atrativas para o publico, trazendo esquemas de me-
canismos de a¢do nos drgdos especificos, estruturas
de encapsulamento ou aglomerados, fotos dos pro-
dutos disponiveis no mercado e simbolos.

Por meio da especialista Nano, personagem criada
para guiar o leitor pelo universo nano, o livreto pri-
meiro explora de forma abrangente a nanociéncia e
seus beneficios em diversos tratamentos, para na se-
quéncia descrever tratamentos com nanociéncia es-
pecificos para cada doenga. Dentre esses tratamen-
tos estdo i) nanorobds para tratar gastrite, ii) colirios
nanoestruturados para cuidados oculares, iii) encap-
sulamento com nanoparticulas para tratamento de
doencas neuroldgicas, iv) dendrimeros para penetra-
rem no sistema nervoso central e neurdnios para tra-
tamentos de paralisia cerebral, v) cdpsulas de lipidios



usadas para amenizar os efeitos adversos dos fdrma-
cos no tratamento de cAncer de mama e pAncreas e vi)
hidrogéis com nanoestrutura incorporadas em poli-
meros mucoadesivos para tratar o colo do dtero. Em
cada pédgina houve a inserc¢io das referéncias biblio-
gréficas utilizadas, para dar créditos as fontes, con-
quistar a confianca do leitor e facilitar a busca por
mais informacdes sobre o tema.

O didlogo que a especialista Nano vai tecendo no
decorrer das pdginas foi propositalmente adicionado
para aproximagio e envolvimento com o leitor, crian-
do conex3o e interesse. Além disso, para instigar ain-
da mais a motivag3o e evitar cansaco, as informacdes
sdo apresentadas de modos diferenciados, ou seja, sem
seguir um padrfo fixo dos quadros; em algumas pdgi-
nas sdo destacados os problemas, em outras a compa-
racdo entre o tratamento convencional e o uso da na-
notecnologia e, em outras, carateristicas da populacio
atingida pela doenga, etc. O livreto foi finalizado com
um passatempo de caga-palavras e o gabarito para a
corre¢do dasrespostas. Em geral, todos elementos que
compdem o livreto foram cuidadosamente seleciona-
dos e tratados com o objetivo de apresentar as infor-
magdes e contribuir com o desenvolvimento intelec-
tual, além de estimular a descoberta, a imaginacio, e
aproximar o estudante com a nanociéncia.

O livreto "Nanomedicina: uma viagem pelo corpo
em diferentes dimensdes" foi validado por membros
do grupo de pesquisa Ensino de Ciéncias e Quimica
Aplicada (EnCiQuA). Nesta validacgo foi assinalado
que o livreto pode ser usado como um recurso diddtico
ou paradiddtico relevante para o ensino de Ciéncias,
Quimica e Biologia.

ESTUDO SOBRE A DOENCA DE ALZHEIMER,
A B AMILOIDE E FILMES DE LANGMUIR

A partir do estudo da literatura (artigos cientifi-
cos e livros) fundamentos da doencga de Alzheimer
sdo apresentados.

A doenga de Alzheimer (DA) € a principal doenca
neurodegenerativa geradora da deméncia emidosos,
“aDoenca de Alzheimer é responsével por cerca de 2/3
dos casos de deméncia senil” [10]. Esta doenga afe-
ta fung¢Bes cerebrais como memdria, comunicacgo e
comportamento, gerando o declinio da qualidade na
execucdo destas ac¢des pelo individuo diagnosticado
com tal patologia. O portador desta doenga apresen-
ta dificuldades em realizar fung¢des cotidianas e pro-

blemas em fun¢des mentais como raciocinio, légica e
pensamento critico. Clinicamente, a perda progressiva
de memdria, o declinio cognitivo (declinio em funcdes
relacionadas ao processo de compreensao realizado
pelo cérebro humano) acompanhados por sintomas
neuropsiquidtricos nio cognitivos (ansiedade, agres-
sdo, delirio, excitacdo, depressdo) sdo caracteristicas
da Doenca de Alzheimer [11]. Assim, sabe-se que a DA
constitui uma ameaca ao crescente fendmeno do en-
velhecimento populacional.

Histopatologicamente, a DA se caracteriza por
apresentar emaranhados neurofibrilares, placas se-
nis e por uma acentuada perda/morte neuronal. A
perda neuronal € abrangente no cérebro do indivi-
duo afetado, n3o se restringindo a uma drea em es-
pecifico, entretanto, vale ressaltar as dreas cerebrais
onde ocorrem as principais mortes neuronais: cértex
de associa¢do, hipocampo, cértex, bulbo e cértex ol-
fativo. Aparentemente, existe uma consideravel per-
da sindptica quantitativamente, sendo associada a
um aumento da drea sindptica total, talvez com um
objetivo de compensar tal perda [10]. As caracteristi-
cas histopatoldgicas existentes no parénquima cere-
bral de individuos portadores da doenga de Alzheimer
consistem em depdsitos fibrilares amiloidais nas pa-
redes dos vasos sanguineos, sendo associados a uma
grande diversidade de placas senis, além do acumulo
de filamentos anormais da proteina tau e consequen-
te geragio de novelos neurofibrilares/emaranhados
neurofibrilares [12].

Na associagdo desses fatores que contribuem pa-
ra o desenvolvimento dessa patologia é importante
ressaltar o papel da proteina tau na DA, proteina re-
lacionada aos emaranhados neurofibrilares. A prote-
na tau é uma fosfoproteina, composta por aminod-
cidos, que entre suas principais fun¢des estabiliza o
citoesqueleto do axdnio para que sua anatomia seja
mantida, regula o transporte de substéncias ao de-
correr do axdnio e organiza o caminho, formado por
citoesqueletos, pelo qual as proteinas motoras irdo
locomover-se, ou seja, a proteina tau interage com a
tubulina, a fim de manter a estrutura axonal em neu-
ronios sauddveis, o que representa um caminho a ser
utilizado por proteinas motoras. Em condig¢Ges nor-
mais, a proteina tau apresenta de 2 a 3 mols de fos-
fato e raramente esta proteina estd presente no cére-
bro em sua forma “hiperfosforilada”, ou seja, quando
ocorre o aumento dos niveis de fosfato na molécula.
Todavia, quando isso ocorre, o caminho menciona-
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do é prejudicado pela diminui¢do da afinidade pela
tubulina, e as proteinas motoras se espalham ao de-
correr do cérebro, originando um ambiente neurotd-
xico responsével pela morte de células nervosas [13].
Na DA a degradag¢io da tau hiperfosforialada (forma
tdxica) ndo ocorre corretamente porque hd diminui-
¢do dos niveis de proteinas reguladoras da degrada-
¢do da proteina tau resultando em mais altos niveis
dessa proteinano encefélico (4 a 8 vezes maior do que
osniveis normais). Consequentemente a protefna tau
junto a outras proteinas citosdlicas (presentes no ci-
tosol) geram os emaranhados neurofibrilares, leses
intracelulares em geral compostas por filamentos he-
licoidais emparelhadas da tau hiperfosforilada [10].

Outra importincia na histopatologia da DA é a hi-
pOtese da cascata amiloide, a clivagem proteolitica
da proteina precursora amiloide resulta na produc@o,
agregacio e deposi¢io da substincia 3-amiloide e de
placas senis [14,15]. A proteina [3-amiloide é compos-
to por 40-42 aminodcidos originados pela clivagem
da proteina integral de membrana precursora, pelas
enzimas beta e gama secretase (proteinas com fun-
¢do de catdlise, aumentando a velocidade de reacGes
quimicas). As placas senis, agregados de [3-amiloide,
sdo rodeadas por aglomerados de terminag¢des neu-
ronais (axonais e dendriticas) que tém em seu centro
substincia amiloide, que surgem pela quebrairregular
ou errbnea da proteina precursora da 3 amiloide. Em
condi¢des normais, a proteina [3-amiloide n3o € pre-
judicial aos neurdnios, entretanto, o acimulo destes
agregados no cérebro é neurotdxico, sendo as placas
senis. A dependéncia daidade sugere que a deposicdo
da -amiloide é um processo continuo. Uma conse-
quéncia destas placas senis € a ativacdo desordena-
dadeum tipo de receptor presente na membrana dos
neurdnios importantes na plasticidade das sinapses,
intrinsicamente associada a formacdo de memdria.
Existem diversos tipos de peptideos de 3-amiloide,
porém o peptideo de 40-42 aminodcidos é o princi-
pal constituinte de placas senis [12, 16].

Em 2012, Torrdo e colaboradores [11] embora te-
nham assinalado que haviam poucos estudos e escla-
recimentos sobre 0s mecanismos em que a proteina
[B-amiloide provoca perda neuronal e as anormali-
dades da tau, eles afirmaram que o peptideo AP (‘hi-
pOtese da cascata amiloide’) pode iniciar ou contri-
buir com a patogénese da DA, assim como o estudo
de Eva-Maria Mandelkow e Eckhard Mandelkow [17]
que também assinalaram que ainvestigacdo darelagio
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[B-amiloide e tau precisava de mais debates, aponta-
ram que a patologia da tau ndo era uma simples con-
sequéncia da [3-amiloide, mas uma toxicidade indu-
zida pela proteina. A toxicidade da 3-amiloide estd
na sua intera¢io com a proteina tau, que gera oligd-
meros de [3-amiloide e tau, resistentes 4 degradacdo
feita por mecanismos/componentes celulares levan-
do a prejuizos sindpticos e cognitivos €, na mitocon-
dria, diminuindo a producfo de energia e aumentan-
do onivel deradicais livres. Esses fatores contribuem
com as doengas neurodegenerativas, levando a de-
sestabilizacdo dos microtibulos, agregados de pro-
teinas, faléncia no trafego celular e perda da integri-
dade sindptica.

Trés hipéteses da origem da Doenca de Alzheimer
s3o:1) hipdtese do stress oxidativo, i) hipdtese de cli-
vagem defasada da proteina precursora amiloide as-
sociada a fibrilizacdo dos peptideos derivados des-
se processo e iii) hipdtese de falha do sistema imune
inato em remover 3-amiloide. A primeira sugere que
o cérebro de um paciente acometido por DA € sujeito
a um maior stress oxidativo derivado de danos cau-
sados por radicais livres, sendo que os locais em que
ocorreram a neurodegenerag¢io sdo associados a maio-
res depdsitos de f amiloide, j4 a segunda érelaciona-
da afibrilizacio da 3-amiloide, na qual é encontrada,
majoritariamente, em sua forma insoluvel, relaciona-
daaodesenvolvimento da DA e aultima é baseadaem
evidénciasrelacionadas a agdo de macréfagos que fa-
gocitam [3-amiloide [18]. Considerando que a doenga
de Alzheimer estd relacionada ao acimulo continuo
da B-amiloide, uma estratégia interessante na inter-
rupcio da progressdo da doenca seria inibir a agio e
reduzir a formacéo de placas de 3-amiloide ainda no
estdgio inicial.

Sabendo que os peptideos da 3-amiloide (1-40) e
(1a 42) sdo os principais constituintes das placas se-
nis encontradas em portadores de DA, a técnica de fil-
mes de Langmuir empregando [3-amiloide com fos-
folipidios pode contribuir para elucidar como a DA é
iniciada e os mecanismos que precedem ou evitam os
emaranhados fibrilares e as placas senis no cérebro.

Em estudos com filmes de Langmuir, em 2009 foi
investigado interacdes de curto e longo alcance entre
lipidios e peptideos da 3-amiloide por meio de pres-
sdo e potencial de superficie, com intuito de obter um
modelo ainvestigar a DA. Foi empregado um modelo
pequeno, pois, no decorrer dos estudos, explicitou a
ideia de que fragmentos hidrofébicos na [3-amiloide



sdo importantes ao inicio do processo de fibriliza-
¢do, sendo seus efeitos posteriores relatados na hi-
pOtese da cascata amiloide, j4 mencionada anterior-
mente. Ademais, os estudos sugerem que o fragmento
[3-amiloide (1-42) é considerado mais patogénico, da-
da a suamaior hidrofobicidade, conferindo-lhe maior
tendéncia a formar agregados, os principais consti-
tuintes de placas senis no parénquima neuronal [18].
O uso desse modelo pode ser usado para investigar o
extrato de Ginkgo Biloba na prevencio de DA.

As folhas da drvore Ginkgo Biloba, Unica represen-
tante de “Gingkoales”, tém longa histdria de uso pa-
ra fins medicinais. O seu extrato denominado EGB
761 é util no tratamento de doencas cardiovascula-
res e neuroldgicas, dada sua capacidade de seques-
trar radicais livres oriundos de espécies reativas de
oxigénio e de espécies reativas de nitrogénio, e tam-
bém pode prevenir a producdo e a toxicidade do be-
ta-amiloide [19, 20]. Este extrato que possui 24% de
flavondides (quercetin, kaempferol, e isorhamnetin)
e 6% de terpendides (bilobalide e ginkgolides), tem
demonstrado efeitos anti-apoptdticos, ao reduzir o
numero de células apoptdticas e manter a integrida-
de mitocondrial [19, 21, 22].

Considerando a composic¢io do EGB, 24% de flavo-
ndides, um estudo com filmes de Langmuir apontou
que esses compostos podem se ancorar por ligacdes
quimicas 4 cabeca polar de fosfolipidios, originando
complexos fisico-quimicos reversiveis e que depen-
dendo da sua lipossolubilidade também possuem a
habilidade de interagir com a cauda hidrofébica [23].

Diante das informac&es obtidas em nosso estudo,
sintetizadas aqui, experimentos de filmes de Langmuir
empregando a [3-amiloide com fosfolipidios e EGB 761
foram desenvolvidos para investigar as interacGes e
avaliar o uso de EGB 761 como tratamento para evi-
tar a formac@o das placas senis.

CONSIDERAGOES FINAIS

O livreto de nanomedicina é um recurso promis-
sor para ensinar nanociéncia no Ensino Médio da
Educagio Bdsica. Além do rico material para uso em
sala de aula, a metodologia empregada na constru-
¢do desse livreto pode servir de guia para producio
de outros recursos diddticos.

A andlise da literatura sintetizou informagdes so-
bre a doenca de Alzheimer, a 3 amiloide e do extrato
de Ginkgo Biloba. Baseado nesta revisdo foram traga-

das estratégias parainvestigac¢do com cardter interdis-
ciplinar em fisico-quimica de superficies e fisiologia.

Além dessas contribui¢des para as dreas, esses proje-
tos deiniciacdo cientifica desenvolvidos com estudan-
tes do ensino médio incentivaram os jovens a se inte-
ressarem pela pesquisa académica e contribuindo com
aformac8o de novos talentos em carreiras cientificas.
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Capitulo 6

Para além dos tubos de
ensaio: reflexoes sobre
a construcao da quimica
ambiental no século XX

Helio Elael Bonini Viana With the advent of the chemical industry in the late 19th
Universidade Federal de S&0 Paulo - Unifesp, century, some chemicals that were once produced on a laboratory
Departamento de Quimica, Diadema, SP, Brasil scale, began to be produced on a large scale to meet market

demands. Despite this, some chemical compounds began to be
identified in the natural environment throughout the second

e-mail: hebviana@unifesp.br half of the 20" century. Following the identification came some
confirmations of cases of contamination, which in turn were
related to diseases and deaths. Among these cases, pesticide
contamination - especially organochlorine-based insecticides
(such as dichlorophenyltrichloroethane, DDT) and herbicides
(such as orange agent that may contain dioxins) - and chemical
species of mercury or lead. Faced with diverse environmental risks,
chemistry, which had a large part of its theoretical framework
built in controlled laboratory conditions, had to increase its
interactions with environmental sciences to seek to understand
the behavior of chemical species in natural systems with countless
variables. From this transformation, it is possible to realize that
chemistry is gradually building a dynamic view of nature to the
detriment of a static and teleological view.
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INTRODUCAO
Ao longo do século XX a Quimica passou por mu-
dancas no tocante a sua percep¢io social, passando
de uma ciéncia de vanguarda, voltada para o progres-
so da humanidade, a uma ciéncia dual, apresentan-
do lados positivo e negativo [1, 2]. Para entender es-
sa mudanca de percep¢io devemos nos voltar para
alguns acontecimentos importantes nos anos 1900.
Com o advento da industria quimica no final do sé-
culo XIX, algumas substincias quimicas que outrora
eram produzidas em escalalaboratorial, passaram a ser
produzidas em larga escala para atender demandas de
mercado. Foi assim, por exemplo, com o 4cido acetilsa-
licilico e com a malva de Perkin [3]. As necessidades de
um mercado consumidor em constante transformacgo
também guiaram a produgio de novas moléculas. De
acordo com Schummer [4], a quantidade denovas subs-
tincias quimicas conhecidas passou de algumas deze-
nas no inicio do século XIX para cerca de 19 milhdes ao
término do século XX. Esse aumento exponencial de-
veu-se em grande parte as atividades de pesquisa. Por
intermédio da andlise de resumos dos artigos publica-
dos entre os anos de 1979 e 2000, Schummer destaca
que cerca de 70% das publicacdes abrangem a sintese
ou a caracterizac¢do de novas substincias quimicas [5].
Diante desse cendrio, 0 que aconteceria com tantas
novas moléculas no meio ambiente? Essa pergunta sé
era considerada quando existiam riscos individuais ou
locais constatados, ou seja, quando a periculosidade e/
ou toxicidade de composto quimico j4 havia sido ob-
servada em algum momento. Outros riscos (regionais
e planetdrios) ndo eram cogitados ja que existia uma
concepgio social hegeménica (até meados da segun-
da década do século XX) de os recursos naturais serem
ilimitados e de que a Natureza, por si sd, serviria como
um grande sorvedouro para esses produtos lancados,
sem as ideias de bioacumulag3o e persisténcia [6, 7].
Entretanto, a partir da segunda metade do sécu-
lo XX, alguns compostos quimicos comegaram a ser
identificados no meio ambiente natural. Na sequén-
cia daidentificacdo vieram algumas confirmacdes de
casos de contaminacdes, os quais por sua vez foram
relacionados a enfermidades e bitos. Dentre esses
casos pode-se citar a contaminacéo por agrotéxicos
- com destaque para os inseticidas & base de organo-
clorados (tais como o diclorodifeniltricloroetano - o
DDT) e herbicidas (como o agente laranja que po-
de conter dioxinas) - e espécies quimicas de mercy-
rio ou chumbo.
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Além dos riscos associados a contaminacio am-
biental em locais/regides, o lancamento de compos-
tos quimicos desencadeou interferéncias em rea¢Ses
quimicas que ocorriam em condi¢des especificas.
Por exemplo, o langamento de clorofluorocarbonos
na troposfera, inécuos em condi¢Ges ambientes, se
mostraram devastadores para o 0z6nio estratosféri-
co. Todavia, essas questdes ligadas ao meio ambien-
te ndo faziam parte das necessidades e desejos da so-
ciedadeno final do século XIX e comego do século XX,
pois os recursos naturais eram ainda abundantes em
paises subdesenvolvidos e/ou que tinham uma con-
dicdo de coldonia. Em meio a esse cendrio, as ciéncias,
impulsionadas pelas descobertas e invengdes da qui-
mica, estavam concentradas nas benesses que pode-
riam ser trazidas pelo que se apresentava como um
iminente grande progresso da humanidade [8].

QUIMICA E PROGRESSO

Aolongo do século XIX, a doutrina filoséfica positi-
vista, proposta inicialmente por Auguste Comte, con-
quistou seguidores entre diversos setores da sociedade.
Em linhas gerais, o positivismo destaca a ideia de que
a Ciéncia seria um produto da cria¢do humana capaz
de propiciar o desenvolvimento e a melhoria da qua-
lidade de vida. Para que esse progresso seja auferido a
Ciéncia deveria necessariamente seguir um método ba-
seado na experimentacio e sistematizacdo dos resul-
tados obtidos, ao passo que o cientista deveria zelar e
balizar-se pelaneutralidade de suasinterpretacdes [9].

E nesse contexto que a Quimica desponta como ci-
éncia e drea do conhecimento, transpassando a escala
laboratorial para producéo de diferentes compostos
em larga escala [9-11]. Devido ao potencial de aplica-
¢do, a ciéncia Quimica passou a ser considerada co-
mo uma forte aliada para o progresso da humanidade.

Nesse interim, durante o final do século XIX e a pri-
meira metade do século XX, alguns livros de divulga-
¢do cientifica langados enalteciam a importéncia da
Quimica para o desenvolvimento. Por exemplo, o livro
“Man in the Chemical World: The Service of Chemical
Industry” destaca em diferentes momentos as benes-
ses do conhecimento quimico para a humanidade.
Novas moléculas passaram a ser devolvidas visando
atender necessidades latentes de um mercado con-
sumidor em expansio [12].

Buscando resolver o problema da detonagio da ga-
solinanoinicio da década de 1920, Thomas Midgley Jr.



Tabela 1. Toxicidade de substéncias quimicas empregadas na industria de refrigeradores (concentragées expressas em porcentagens

em volume no ar).

Porcentagem do gas em volume de ar

Gas Provoca a morte de animais em Oferece risco a vida no intervalo Concentragdo maxima em que
um intervalo de tempo de 30 a 60 min néo oferece risco a vida por horas

Ambdnia 0,5a10 0,25a 0,45 0,01

Cloreto de metila 15a 30 2a4 0,05a0,

Diéxido de carbono 30 6as8 2a3

Diclorofluorometano N&o alcangavel 80 40

Fonte: MIDGLEY, 1930, p. 542 (adaptado) [15].

(1889 -1944) e seus colaboradores constataram, apds
arealizacdo de testes com indmeras substincias qui-
micas’, a eficiéncia do tetraetilchumbo como antide-
tonante, atenuando a combustio irregular nos pinos
dos motores da época (esse fato era chamado costu-
meiramente de “batida de pino”). A preferéncia pelo
tetraetilchumbo em detrimento de outros antideto-
nantes pode ser visualizada em gréficos elaborados
pelo préprio Midgley para ilustrar o poder antideto-
nante de compostos organicos com diferentes hetero-
dtomos - elementos quimicos pertencentes aos gru-
pos14,16 e17 da tabela periddica - comparativamente
a anilina, conforme ilustrado na pdgina 244 do arti-
go “From the Periodic Table to Production Industrial
(1937)” [13]. Apesar de sabidamente téxico em condi-
¢Oes de laboratdrio ou industriais, a periculosidade
ambiental desses compostos era desconhecida; pa-
ra Midgley os compostos de chumbo se diluiriam no
ambiente’.

Jdnofinal da década de 1920, Midgley e outros co-
laboradores trabalharam na pesquisa e produgio de
um fluido refrigerante atdxico, ndo inflamadvel e que
tivesse as propriedades fisico-quimicas - destaque
para a estabilidade, no corrosividade e pressio de
vapor - condizentes com uso pretendido. Apéds diver-
sos ensaios, comparando as propriedades do metano
com haletos de alquila, verificaram que os clorofluo-
rocarbonos (CFCs), com destaque para o dicloroflu-
orometano (CF,Cl) e o triclorofluorometano (CFCL,),

! O numero de substéncia que foram testadas por Midgley nio
é consensual: hd relatos que variam de 144 até surpreendentes
33.000 substéncias.

> Naépoca, alguns profissionais ligados a saude publica dos EUA
e pesquisadores da drea - dentre os quais destacou-se William
Mansfield Clark alertaram para os riscos daliberac¢do de chum-
bo no ambiente.

atendiam as exigéncias requeridas - conformeilustra-
do na Tabela 1[14].

Além dos CFCs, outro composto quimico que me-
rece destaque aqui, dada a grande repercussio de seu
uso no século XX, sdo o DDT e os policloretos de bife-
nil (PCBs). Sintetizado no final do século XIX, o DDT
teve seu potencial inseticida descoberto somente em
1939 por Paul H. Miiller quando investigava substincias
quimicas de baixo custo e que apresentavam toxicida-
de “seletiva” para insetos. Dessa forma, o DDT foi em-
pregado durante a Segunda Guerra Mundial pararedu-
zir a populac¢do dos mosquitos Anopheles e artrépodes
causadores damaldria e do tifo, respectivamente. Com
ofim da guerra, apesar de alguns questionamentos da
opinido publica, fato que também ocorreu com o tetrae-
tilchumbo, foi disponibilizado para a venda publicanos
EUA e logo na sequéncia em outros paises [15]. Como
consequéncia dessavenda em larga escala,o DDT aca-
bou se espalhando pelo Sistema Terrestre.

Os PCBs foram sintetizados na mesma época que o
DDT e nos anos seguintes tiveram suas propriedades
(estabilidade térmica, baixa inflamabilidade e com-
portamento dielétrico) verificadas. Sua produgio co-
mercial teve inicio hé cerca de duas décadas (1920)
antes do DDT para atender a demanda por um flui-
do elétrico eficiente para ser empregado em capaci-
tores e transformadores. Muito embora sua toxici-
dade j4 fosse conhecida desde o final do século XIX,
sua bioacumalacéo sé foi confirmada em 1966 pe-
lo quimico sueco Soren Jensen. Anos depois, a pre-
senca desses compostos foi quantificada no sangue
e nos tecidos gordurosos de animais que habitam o
Artico [16]. Desse modo, o DDT e os PCBs contribui-
ram com o que Henselling (1992) chamou de envene-
namento do planeta [17].
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Apartir da década de 1950, com o advento de equi-
pamentos de andlise instrumental - inicialmente po-
larimetros, técnicas de infravermelho, espectrofo-
tdmetros, espectrémetros (incluindo a ressonincia
magnética nuclear - RMN) e cromatdgrafos - indme-
ros compostos quimicos comegaram a ser identifica-
dos e quantificados no Sistema Terrestre [18]. Nesse
interim, as suspeitas de Rachel Carson, autora do best
seller “Primavera Silenciosa” (1962) [19], alertando so-
bre a contaminag¢do ambiental causada pelo uso in-
discriminado de pesticidas, enfatizando a questio do
usoincontrolado do DDT, se mostraram reais: técnicas
cromatograficas com detectores especificos, seguidas
de outras técnicas, permitiram a identificacdo desses
poluentes. Por intermédio da cromatografia com de-
teccdo por captura eletrénica, PCBs também pude-
ram ser mensurados no meio ambiente [20]. Com is-
so0, a concepgio secular da Natureza como sendo um
sorvedouro infinito de rejeitos, a qual permeia todo
periodo anterior e posterior a Revolugio Industrial,
passa a ser questionada.

Episddios como o incidente da Baja de Minamata
no Japao (1952) e os problemas causados pelo empre-
go do agente laranja na Guerra do Vietnd (1955-1975)
puderam assim ser compreendidos 4 luz da determi-
nagio de espécies quimicas no meio ambiente. No caso
de Minamata, a polui¢io dabaia ocorreu emrazéo do
lancamento de um subproduto da produgio de acetal-
deido a partir do acetileno - com o sulfato mercurico
como catalisador - o metilmercurio. Os efluentes in-
dustriais contendo metilmercurio foram despejados
por cerca de 30 anos (1932 - 1968) na referida bafa ni-
ponica sem tratamento apropriado, gerando, como
consequéncia, inumeras patologias e dbitos em uma
sociedade acostumada com o consumo de seres ma-
rinhos - isso se perdurou até a recuperagido do ecos-
sistema local em 1987 [21].

O agente laranja consiste de uma mistura cujos com-
ponentes ativos sdo o dcido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D) e 0 4cido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) -
este Ultimo contendo residuos da 2,3,7,8 - tetracloro-
dibenzo-p-dioxina (TCDD)?. Seu emprego, cujo poten-
cial herbicida jd era bem conhecido, visou a redugio

* O TCDD é uma dioxina classificada como um carcinégeno hu-
mano pela Agéncia de Prote¢io Ambiental dos EUA (EPA); sua
natureza lipossoluvel facilita sua reten¢io em seres vivos, pos-
sibilitando seu acimulo em cadeias/teias alimentares.
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da densidade das florestas na Indochina, favorecen-
do assim o ataque das tropas ianques. A despeito do
resultado dessa guerra n3o ter sido o esperado pelos
americanos e seus aliados, os danos ambientais e as
sequelas causadas pelas dioxinas afligem a popula-
¢do local até hoje [22].

Casos como os citados, ocorreram de maneira di-
fusa em praticamente todo o planeta. Por exemplo, a
contaminagio por metilmercurio se tornou comum
em muitos paises em desenvolvimento em razdo do
uso do mercurio metdlico por garimpeiros na extra-
¢do mineral do ouro. Foi através dessa prética que
tribos indigenas isoladas, como a dos yanomamis,
grupo indigena que habita terras entre a fronteira do
Brasil com a Venezuela, acabaram contaminadas [21].

Todavia, os casos de poluicio n3o se limitaram a
eventos locais/regionais, alguns deles tiveram reper-
cussio internacional. No inicio da década de 1970
Lovelock identificou a presenca de CFCs na atmos-
fera [23]; anos mais tarde Rowland e Molina (1974)
sugeriram que os CFCs poderiam estar ascendendo
a estratosfera, sofrendo clivagem pelas radiagSes UV
e gerando radicais cloro capazes de atacar as molé-
culas de ozbnio - presentes em concentragdes eleva-
das nessas altitudes [24]. A hipStese de Rowland e
Molina foi comprovada por imagens de satélite pro-
duzidas por técnicas espectrométricas [25], as quais
mostravam um buraco na camada de 0z6nio na re-
gido da Antdrtida, com uma tendéncia de aumento®.
Essas imagens tiveram grande repercussio na midia
da época, configurando o que Dotto (1978) denomi-
nou anos antes de “Guerra do Oz6nio” (1978) - dis-
putaideoldgica entre os defensores e os contrdrios ao
uso dos CFCs [26].

Desse modo, as percepcdes de risco ambiental que
outrora estavam associadas as dimensdes local e regio-
nal passou também a apresentar uma dimensio global
- 0 que caracterizaria segundo Beck uma “Sociedade
de Risco Global”, a qual poderia colocar em risco a so-
brevivéncia da humanidade [27]. Diante de fortes pres-
sOes sociais, os cientistas tiveram que se posicionar
acerca de possiveis tragédias ambientais. Nesse con-
texto, a ciéncia quimica teve que se reorganizar para
construir hipdteses ou teorias capazes de explicar fe-
ndémenos que nio ocorriam nas condi¢des controladas
de um laboratdrio. Surge assim a quimica ambiental.

4 Para mais informacdes, acessar https://www.cpc.ncep.noaa.
gov/products/stratosphere/.



OS PRIMEIROS PASSOS DA QUiMICA AMBIENTAL

No final da década de 1960 ocorreu a formacéo do
chamado Clube de Roma, organizacdo ndo governa-
mental constituida por personalidades de diferentes
setores da sociedade voltada para a discussdo de pro-
blemas. Dentre os vrios relatérios elaborados por es-
sa organizacdo destaca-se o de 1972, conhecido como
“Limites do Crescimento”. Esse produto foi revisitado
e discutido durante a Conferéncia de Estocolmo (tam-
bém do ano de 1972), primeiro grande evento mundial
voltado para o debate de problemas ambientais. Nesse
evento alguns poluentes orginicos persistentes, dentre
eles 0 DDT, foram listados e tiveram seu uso controlado.
Essa medida corroborou com o estabelecimento de ni-
veis maximos de certas substincias quimicas, as quais
os seres humanos poderiam ser expostos, e também das
concentracGes de poluentes no meio ambiente capazes
de serem assimiladas em um ecossistema [28]. A partir
da Conferéncia de Estocolmo, outros eventos ocorreram
e importantes protocolos foram firmados (Protocolo
de Montreal, 1987, banimento dos CFCs; Protocolo de
Kyoto, 1997, reducio dos gases que contribuem com o
agravamento do efeito estufa, entre outros).

Como consequéncia do aumento das discussdes
sobre perturbacdes ambientais, alguns principios fo-
ram sendo desenvolvidos. No ambito do direito, Jonas
(1979) definiu o Principio da Responsabilidade [29].
Segundo esse principio, o simples ato de realizar uma
atividade que pode resultar em riscos ambientais, se-
jam eles avalidveis oundo, jd implica em algum tipo de
responsabilidade para o possivel dano. No ambiente
das ciéncias ambientais, afloram na década de 1980
o Principio da Prevengio - quando o risco ambiental
é praticamente certo - € o Principio da Precaucdo -
quando o risco ambiental ndo pode ser avaliado [30]. A
ideia deincorporar o Principio da Precaug3o as toma-
das de decisdes nas esferas publica e privada foi difun-
dida a partir de 1998 pela Science and Environmental
Health Network, organizagio fundada em 1994, atra-
vés da divulgacio do livro “Protecting Public Health
and Environment: Implementing and Precautionary
Principle”.

Diante desse cendrio, a quimica passou por trans-
formacgdes. Usando uma analogia com a proposta de
Lakatos (1979), é possivel afirmar que a quimica man-
teve seu nucleo duro - constituido por sua natureza,
conceitos, entidades - e agregou novos elementos em
seu cinturdo protetor - bioacumulacgo, novas técnicas
instrumentais, ecotoxicidade, entre outros [31]. Reflexos

dessas modifica¢Ges na quimica podem ser observa-
dosno surgimento de periédicos voltados para a qui-
mica ambiental (por exemplo, Environmental Science
Technology, 1967 e Chemosphere, 1972) e nosincipien-
tes livros didéticos de quimica ambiental [32-34] de
inicio mais pautados na quimica ecologia.

A partir dessa transformac3o € possivel constatar
que a quimica, paulatinamente, vai construindo uma
visdo dindmica da natureza em detrimento de uma
visdo estdtica e teleoldgica [35]. A constru¢io dessa
nova visdo passa, como foi comentado anteriormen-
te, por ajustes no cinturio protetor da quimica me-
diante a anexacao de conteudos interdisciplinares.

CONSIDERAQE)ES FINAIS

Caracterizado por ser uma ciéncia com forte com-
ponente pratico, movida por interesses extrinsecos e
intrinsecos, a quimica, aolongo do século XX, acabou
tendo que lidar com muitas de suas criagdes, produ-
zidas comercialmente em larga escala nos sistemas
naturais. Saindo das condic¢Ges controladas do labo-
ratdrio, a quimica aumentou suas intera¢des com as
ciéncias ligadas ao meio ambiente para buscar com-
preender o comportamento de espécies quimicas em
um ambiente muito mais complexo do que aqueles
propostos em um laboratdrio.

Com a constante busca por novos materiais, o di-
namismo viabilizado pela quimica ambiental, anali-
sando resultados de técnicas analiticas com limites
de detec¢do cada vez menores, passa a ser primordial
paraumareformulagio constante dos “niveis aceitd-
veis” de poluentes no Sistema Terrestre, zelando pa-
ra que os Principios da Prevencdo e da Precauc@o se-
jam contemplados na tomada de decisGes. Assim,
em meio a um cendrio de incertezas, novos desafios,
como a questio dos micropldsticos, vio exigir que a
quimica se aventure cada vez mais para “além dos tu-
bos de ensaio”.
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