
3 - Um ferro ARD/JC

A . M A R T I N H O SIMÕES*

N 0 DIA 24 DE SETEMBRO DE 2001 Ce-

lebrou-se a vida e a obra do Pro-

fessor Alberto Romão Dias, uma pessoa

que marcou profundamente o percurso

profissional de cada um dos membros

da família de químicos que liderou. É a

esta influência que se costuma chamar

o "ferro (da ganadaria) ARD". Creio que

não é exagerado dizer-se que o peso da

prole ARD na química portuguesa só

pode ser comparado com o peso do

"ferro JC (Jorge Calado)". Tenho em

conta não apenas a actividade científica

como também cargos de gestão univer-

sitária e associativa.

A minha marca com os ferros ARD e JC

vem do ano de 1975. No dia 26 de Maio

entrei para o Centro de Química Estrutu-

ral, como colaborador das linhas II (Quí-

mica Organometálica) e Ill (Termodinâ-

mica Experimental). O objectivo do meu

trabalho foi claramente definido desde o

início: verificar se a instabilidade de

compostos contendo ligações metal de

transição-carbono era devida à debilida-

de termodinâmica destas ligações ou

apenas a factores cinéticos favoráveis

aos seus mecanismos de decomposi-

ção. O problema pareceu-me interes-

sante, até porque mexia com um con-

ceito básico da Química: o que é a

"estabilidade' de uma molécula?

Em nomenclatura moderna (mais ven-

dável às agências financiadoras de in-

vestigação), é a termoquímica molecular

ou, melhor ainda, a energética molecu-

lar, que investiga a estabilidade das mo-

léculas. Este tema, que parece simples,

tem, no entanto, alguma complexidade.

Por exemplo, uma molécula de água,

que corresponde ao nosso critério intui-

tivo de "resistência", é prontamente des-

truída na presença de átomos de sódio;

o metano, com as suas quatro fortes li-

gações carbono-hidrogénio, é facilmen-

te consumido por reacção com oxigénio;

o peróxido de hidrogénio, embora tenha

uma ligação oxigénio-oxigénio muito

fraca, pode sobreviver eternamente em

condições adequadas. Assim, uma

dada molécula existe apenas desde que

as condições físicas e químicas sejam

adequadas. E quando essa molécula se

diz "estável" há que perguntar: "estável

relativamente a quê?" [1].

Algumas das consequências científicas

da questão que me foi colocada pelos

meus supervisores, sobre a possível de-

bilidade das ligações químicas metal de

transição-carbono, foram resumidas em

duas publicações recentes [2, 3], pelo

que é desnecessário repetir aqui a

mesma história. Prefiro, em vez disso,

tentar identificar outras influências no

meu percurso científico, determinantes

para o que hoje faço.

Os meus interesses actuais ainda giram

à volta da energética molecular (ou da

termoquímica). Uma das características

desta área tem a ver com a variedade de

técnicas utilizadas para se obter infor-

mação relevante (entalpias de reacção,

entalpias de formação, entalpias de dis-

sociação, etc.). A figura 1 ilustra essa di-

versidade, mostrando o lago da Energé-

tica Molecular e os conjuntos de

técnicas que o alimentam [4]. Junto à

margem fica a Cidade da Solução, des-

tacando-se um edifício neoclássico (que

faz lembrar técnicas como as calorime-

trias de solução-reacção e de combus-

tão, desenvolvidas há muitos anos) e vá-

rios edifícios mais modernos que nos

podem sugerir métodos experimentais

recentes (como a fotocalorimetria e a

calorimetria fotoacústica). Em cima,

sobre uma nuvem, a Cidade da Fase

Gasosa mostra várias construções com

uma concepção contemporânea ou

mesmo futurista. É neste local que se si-

tuam, por exemplo, os métodos experi-

mentais baseados na espectrometria de

massa. Bem alto, no firmamento, está a

Cidade da Computação, de onde vários

métodos, com diferentes graus de sofis-

ticação — da mecânica molecular aos

cálculos ab initio — contribuem para o

lago. Finalmente, a Cidade do Empiris-

mo situa-se no meio do lago, porque os

seus métodos necessitam de informa-

ções fornecidas pelas outras cidades

para conseguirem fazer previsões.

A variedade de técnicas utilizadas pela

termoquímica é consequência da diver-

sidade molecular. A escolha de um dado

método experimental não é apenas dita-

da pelo tipo de informação procurada

mas também pela natureza dos átomos

que constituem a molécula, o seu esta-

do físico, a sua carga eléctrica, o seu

tempo de vida e, até, a quantidade de

amostra disponível. É óbvio que esta di-

versidade coloca problemas ao termo-

químico, uma vez que dificilmente se

consegue dominar mais do que uma ou

duas técnicas. Por outro lado, a neces-

sidade de especialização conduziu a

uma considerável e indesejável "separa-

ção" entre os termoquímicos de solução

(os calorimetristas), os termoquímicos

de fase gasosa (cinéticos, para espécies

neutras, e espectrometristas de massa,
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para iões), e os termoquímicos compu-

tacionais. Chegou-se ao ponto de estas

comunidades pouco comunicarem en-

tre si e de ignorarem os resultados umas

das outras! Felizmente que, pouco a

pouco, a situação foi mudando, em

pa rte graças à existência de bases de

dados gigantescas que reúnem a infor-

mação obtida pelas várias técnicas [5].

A figura 1 tem muito a ver com o meu

percurso científico pós-doutoramento,

que foi muito influenciado por uma es-

tada numa escola americana (California

Institute of Technology, Pasadena),

onde aprendi uma técnica de espectro-

metria de massa (ressonância ciclotró-

nica de iões, ICR); por um sabático no

National Research Council (Ottawa, Ca-

nadá), onde pela primeira vez tomei

contacto com a química de radicais em

solução e com uma técnica adequada

para investigar a energética destas es-

pécies (a calorimetria fotoacústica,

PAC); e, finalmente, por um novo sabáti-

co no National Institute of Science and

Technology (Gaithersburg, EUA), onde

construí uma base de dados termoquí-

micos de compostos organometálicos e,

aprendendo os rudimentos da química

computacional, comecei a compreender

a sua impo rtância na área da energética

molecular. Estes longos períodos passa-

dos na América do Norte ensinaram-me

muito mais do que metodologias:

deram-me uma visão mais abrangente

da Química e, em particular, da termo-

química; mostraram-me a diferença

entre a "investigação motivada pela cu-

riosidade" e a "investigação determina-

da pela aparelhagem disponível" (embo-

ra, por vezes, a distinção seja ténue...);

ensinaram-me que, na área do meu in-

teresse, muitos temas inovadores teriam

que ser abordados através de várias me-

todologias, experimentais e teóricas. Por

outras palavras, teria que continuar a

alargar os meus conhecimentos sobre

as várias fontes do Lago da Energética

Molecular e, se possível, ter acesso fácil

a algumas delas.

O desenvolvimento do "Grupo de Ter-

moquímica de Lisboa" permitiu-me se-

guir essa estratégia. O "grupo" tem uma

constituição e um modo de funciona-

mento sui generis: (1) é formado por

três grupos totalmente independentes,

um no Instituto Superior Técnico, lidera-

do pelo Doutor Manuel Eduardo Minas

da Piedade, outro no Instituto Tecnológi-

co e Nuclear, liderado pelo Doutor João

Paulo Leal, e um terceiro, na Faculdade

de Ciências da Universidade de Lisboa,

liderado pelo Doutor Rui Miguel Borges

dos Santos (docente da Universidade do

Algarve) e por mim próprio; (2) embora

muitos dos trabalhos de investigação

envolvam apenas um dos grupos, todos

eles são detalhadamente discutidos por

todos, durante as nossas reuniões men-

sais; (3) existe uma enorme flexibilidade

na utilização das verbas de investigação

obtidas através de projectos que, con-

juntamente, submetemos. É óbvio que

esta fortíssima interacção (que nos be-

neficia a todos) só é possível porque

existe uma fortíssima amizade entre os

membros dos três grupos e porque, ba-

sicamente, todos partilhamos o mesmo

interesse – a energia das moléculas. No

1ST utilizam-se técnicas como calorime-

tria e microcalorimetria de combustão,

calorimetria anaeróbia de solução-reac-

cção, calorimetria Calvet, calorimetria

diferencial de varrimento, e fotocalori-

metria. No ITN, utiliza-se a calorimetria

anaeróbia de solução-reacção e a resso-

nância ciclotrónica de iões com trans-

formada de Fourier (FT-ICR). Na FCUL,

existe um calorímetro fotoacústico e

uma colaboração muito intensa com um

excelente grupo de química computa-

cional, liderado pelo Doutor Benedito

Costa Cabral.

Para ilustrar a minha actividade científi-

ca mais recente vou recorrer a três

exemplos. O primeiro envolve uma mo-

lécula (a quercetina) que pe rtence à fa-

mília dos flavonóides (figura 2) e que é

uma das substâncias responsáveis pela

acção antioxidante do vinho tinto. Por-

que é que a quercetina é eficaz como

antioxidante? Sem entrar em detalhes,

que são tratados noutros locais [6],

sabe-se que um antioxidante fenólico

actua interrompendo uma reacção em

cadeia que conduz à chamada peroxi-

dação lipídica. Esta quebra da cadeia

faz-se através da reacção 1, onde R00'

representa um radical peroxilo e ArOH a

quercetina.

R00'(sln) + ArOH(sln) —> ROOH(sln) +

Ar0'(sln)

(1)

Para que a reacção 1 seja eficaz é ne-

cessário que seja exotérmica (a corres-

pondente variação de entropia é despre-

zável [7]). A entalpia desta reacção

pode ser calculada pela diferença entre

a entalpia gasta para quebrar a ligação

Aro-H, AH °s,,,(ArO-H), e a entalpia

recuperada pela formação da ligação 

figura 1 0 Lago da Energética
Molecular e as suas fontes.Energética Molecular    
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figura 3 Esquema simplificado de um calorímetro fotoacústico.
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figura 2 — Exemplo de um flauonóide: a
quercetina.

R00-H, 4H °s1 „(ROO-H) . Essa diferença

só será negativa se AH °s ,,,(Ar0-H)

<AH °s ,,, (R00-H):

4,H °(1)=AH ° s1 „(Ar0-H)-AH°s , n (R00-H)

(2)

Ou seja, o efeito antioxidante de ArOH

será tanto maior quanto mais "fraca" for

a ligação Aro-H.

Embora a termoquímica de moléculas

como a quercetina não tenha sido

(ainda) objecto de estudo experimental,

são conhecidos muitos resultados de

entalpias de dissociação 0-H em com-

postos fenólicos mono e polisubstituídos

[61, os quais permitiram compreender e

quantificar o efeito de grupos substituin-

tes na energética dessa ligação. No caso

da quercetina e de outros flavonóides, a

aplicação dessas regras conduz a previ-

sões correctas sobre o seu poder antio-

xidante.

As relações estrutura-energética-reacti-

vidade têm estado sempre na esfera dos

meus interesses científicos. O exemplo

anterior tem aplicações práticas óbvias:

a capacidade antioxidante de um com-

posto pode ser modelada recorrendo

aos grupos substuintes adequados. Mas

há ainda muitas perguntas sem respos-

ta. Por exemplo, qual é o efeito dos

substituintes numa ligação menos polar

(como a ligação S-H)? Quando um dado

grupo substituinte enfraquece uma liga-

ção, isso deve-se a uma estabilização do

radical, a uma destabilização do com-

posto de partida, ou a um balanço entre

ambas?

0 segundo exemplo tem a ver com um

tipo de informação que é extremamente

escasso na literatura. Quando se deseja

comparar a energética de uma reacção

na fase gasosa com a da mesma reac-

ção em solução temos que conhecer as

entalpias de solvatação dos reagentes e

dos produtos. Para as substâncias "es-

táveis" com que lidamos normalmente

no laboratório, essa informação é, em

princípio, fácil de obter. Por exemplo, a

entalpia de solvatação de uma substân-

cia X num dado solvente (equação 3)

pode ser calculada (equação 4) pela di-

ferença entre a entalpia de dissolução

de X (sólido ou líquido) nesse solvente e

a sua entalpia de sublimação (ou vapo-

rização). Ambas as grandezas podem

ser determinadas por técnicas "clássi-

cas", como a calorimetria de solução-

-reacção e medida de pressões de vapor

em função da temperatura, respectiva-

mente.

X (g) —> X (sin)	 (3)

41n H°(X,g)=As,,,H° (X,cr/1)

As b, aP H° (X,cr/I)

(4)

O problema já não é tão simples quan-

do a espécie X tem um tempo de vida

muito curto (e.g., 1 microsegundo),

como acontece com muitos radicais.

Tendo em conta que estas espécies não

podem ser manuseadas como as subs-

tâncias "estáveis", as técnicas acima re-

feridas não se aplicam. Um dos objecti-

vos de um estudo recentemente

realizado no laboratório da FCUL incidiu

precisamente no desenvolvimento de

um método que permite estimar as en-

talpias de solvatação de radicais. Esse

método baseia-se em resultados de ca-

lorimetria fotoacústica (que permite es-

tudar a energética de radicais em solu-

ção) e na aplicação de um modelo de

interação soluto-solvente publicado na

literatura [81.

Os estudos sumariamente apresentados

nos dois exemplos anteriores não teriam

sido possíveis sem a construção do ca-

lorímetro fotoacústico que existe na

FCUL. Esta aparelhagem está descrita

na literatura [91, mas é possível explicar

em poucas palavras o seu princípio de

funcionamento. Suponhamos que se

deseja determinar a entalpia de disso-

ciação da ligação A-B na molécula AB,

que se encontra em solução na célula

da figura 3. A energia necessária para

quebrar essa ligação é fornecida pelo

pulso de um laser com radiação de fre-

quência v. Como resultado do pulso, a

molécula absorve uma energia E=Nhv

(sendo N o número de fotões do pulso),

conhecida com o auxílio do medidor de

energia. Essa energia absorvida é bas-

tante maior que a energia da ligação A-

-B. O que acontece ao excesso de ener-

gia? É depositado na solução sob a

forma de calor. A súbita deposição de

calor (4b5 M origina uma onda acústica

que se propaga pela solução e é detec-

tada pelo microfone colocado na base

da célula. O sinal assim produzido é am-

plificado e registado num osciloscópio,

sendo a sua amplitude proporcional à

quantidade de calor depositada em so-

lução. Conhecida a constante de pro-

porcionalidade, por um simples balanço

de energia (equação 5) chega-se ao

valor pretendido,4H °51 (A-B).

Nhv=Aobs H+AH°51n (A-B)	 (5)
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Obviamente que, na prática, as expe-

riências realizadas no calorímetro fotoa-

cústico e o balanço representado pela

equação 5 são um pouco mais compli-

cados, mas o essencial mantém-se.

Embora a aplicação da calorimetria fo-

toacústica ao estudo de problemas

químicos seja relativamente recente

(iniciou-se há menos de 20 anos), o fe-

nómeno físico que lhe serve de base, o

efeito fotoacústico, foi descoberto por

Bell em 1881 Convém também referir

que a aparelhagem da FCUL é , na sua

versão actual, mais sofisticada que a

descrita em 1999 [9].

O terceiro e último exemplo da minha

actividade científica recente também se

relaciona com a solvatação, mas aborda

o assunto utilizando as metodologias da

química computacional. A ideia básica é

simples. Imaginemos uma molécula X

na fase gasosa. Juntemos-lhe agora

uma, duas, três,..., n moléculas de

água, optimizando as estruturas de

cada um desses agregados. Separada-

mente, optimizemos as estruturas de

agregados de moléculas de água

(H 2O),. Calculando as energias respecti-

vas é possível obter a entalpia do se-

guinte processo para cada valor de n:

X (g) + (H 20)^ (g) —> X-(H 20), (g)	 (6)

Se o número de moléculas de água for

suficientemente grande, a reacção 6 é

equivalente ao processo de solvatação

da molécula X em água. Mas qual é o

número "suficientemente grande"? A

resposta pode ser obtida estudando a

variação da entalpia da reacção com n:

a partir de um dado número de molécu-

las de água, a variação dessa entalpia é

desprezável e podemos então tomar o

valor "limite" como uma estimativa da

entalpia de solvatação de X em água.

Um bom teste para a validade do mode-

lo de solvatação, e também para a fiabi-

lidade do método computacional utiliza-

do, será escolher moléculas X para as

quais sejam conhecidos os valores ex-

perimentais das entalpias de solvatação

e comparar estes valores com os resul-

tados teóricos. O exercício foi já realiza-

do para a molécula de fenol, com resul-

tados satisfatórios [10]. Isto significa

que a química computacional pode ser

utilizada para prever valores fiáveis de

entalpias de solvatação de moléculas

transientes como radicais (a estrutura

de um agregado envolvendo o radical

fenoxilo e quatro moléculas de água é

apresentada na figura 4). 0 método

pode também ser usado para quaisquer

solventes, como benzeno, acetonitrilo,

etc.. A única (e séria) limitação é a ca-

pacidade computacional, uma vez que

a rapidez dos métodos de cálculo é for-

temente dependente do número de áto-

mos "pesados" (isto é, todos os átomos

figura 4 Estrutura de um agregado com um
radical fenoxilo e quatro moléculas de água.

menos o hidrogénio) que constituem as

moléculas. A resolução do problema,

em estudo neste momento, poderá en-

volver a utilização de métodos alternati-

vos para optimizar a estrutura de cada

agregado.

Resta acrescentar que os meus interes-

ses científicos actuais, ilustrados pelos

três exemplos anteriores, só podem ser

concretizados graças á colaboração dos

Doutores Rui Miguel Borges dos Santos

(Universidade do Algarve) e Benedito

Costa Cabral (FCUL), bem como ao en-

tusiasmo e competência de alguns estu-

dantes de doutoramento (Rita Cardoso

Guedes, Vânia Solange Ferreira Mura-

lha, Paulo Cabral do Couto e Catarina Fi-

lipe Pancada Correia). Igualmente es-

sencial tem sido a interacção com os

outros membros do "Grupo de Termo-

química de Lisboa" e, claro, o financia-

mento concedido pela Fundação para a

Ciência e a Tecnologia , em particular

através dos projectos PRAXIS/2/2.1/

QUI/51/94 e POCTI/199/QUI/ 35406, e de

bolsas de doutoramento.
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