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Os PRIMOS MAIS JOVENS NA FAMILIA DO CARBONO!

Luisa M. PasTRANA-MARTINEZ"*, SERGIO MORALES-TORRES',
Hewper T. Gomes'? E AbriAN M.T. SiLva’

O carbono € o sexto elemento mais abundante do universo, encontrando-se presente tanto na forma organica, como em
materiais inorganicos. Além das trés formas alotropicas que ocorrem naturalmente (carbono amorfo, grafite e diamante),
podem ser também sintetizadas estruturas de carbono com dimensdes nanomeétricas. Nos Ultimos anos foram descobertas
e caracterizadas novas e interessantes nanoestruturas de carbono, incluindo os nanotubos de carbono e o grafeno. Este
breve artigo faz uma resenha sobre os métodos de sintese e caracterizagdo destes dois materiais, aludindo a algumas
das suas propriedades mais extraordinarias, bem como as suas aplicagdes mais recentes e de maior impacto em diversos
dominios da ciéncia e da tecnologia, permitindo, de uma forma simples, introduzir os leitores menos familiarizados com o
tema no fascinante mundo destas duas nanoestruturas de carbono.

INTRODUCAO

Ao longo das Ultimas décadas, o
crescente interesse pelas pequenas
dimensdes levou ao aparecimento
da nanociéncia e da nanotecnologia
como areas cientificas de extrema
importancia, onde confluem os varios
ramos das Ciéncias Naturais, como a
Quimica, a Fisica e a Biologia, e das
Ciéncias Aplicadas, incluindo varios
dominios da Engenharia e do Ambien-
te. Os materiais a escala nanométrica
(1-100 nanémetros), apresentam mui-
tas vezes comportamentos diferentes
daqueles que sdo observados a es-
cala macroscopica; os efeitos quan-
ticos tornam-se mais pronunciados,
possuem novas propriedades e os
elementos quimicos exibem padrées
distintos de reatividade.

O carbono é um dos elementos mais
versateis da natureza, capaz de se
organizar em diferentes arquiteturas
a escala nanométrica com um tem-
po de vida muito curto, originando
uma variedade de estruturas esta-
veis com configuragbes poliatomicas
diferentes, designadas como formas
alotrépicas. Estas sdo estruturas bem
diferenciadas, com um ordenamento
espacial preciso das orbitais em tor-
no de um atomo central de carbono
com distintos tipos de hibridagéo (sp3,
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sp? e sp). O nimero e a natureza das
ligacdes ao atomo de carbono deter-
minam a geometria e as proprieda-
des dos varios alotropos [1]. Até ao
inicio da década de 1920, as Unicas
estruturas organizadas conhecidas
de carbono eram o diamante (hibri-
dizacdo sp®) e a grafite (hibridizagéo
sp?). Décadas mais tarde, o desen-
volvimento de novos equipamentos
de caracterizacdo (como espectros-
copios e microscopicos eletrénicos) e
0 constante interesse na investigacéo
das cadeias carbonadas, levaram a
identificagdo de novas formas alotré-
picas do carbono com hibridizacéo do
tipo sp2. Entre elas contam-se os fule-
renos (C,), descobertos em 1985 por
Robert F. Curl Jr., Sir Harold Kroto e
Richard E. Smalley [2] (prémios Nobel
da Quimica em 1996), os nanotubos
de carbono (a sigla CNT do anglo-sa-
xénico carbon nanotube é geralmente
utilizada), observados em 1991 por
Sumio lijima [3], e o grafeno, isolado
e identificado em 2004 [4] por Andre
Geim e Konstantin Novoselov (pré-
mio Nobel da Fisica em 2010). E hoje
aceite que todas essas descobertas
representam importantes marcos no
desenvolvimento da nanociéncia e da
nanotecnologia [5].

O carbono sp? pode encontrar-se na
forma de quantum dots, ou como fule-
renos (Figura 1a) e nanocebolas (Fi-
gura 1b), todos eles com dimensiona-
lidade 0-D; na forma de fios quanticos
(1-D), isto é, materiais com confina-
mento quantico unidimensional, como
0s nanotubos de carbono (Figura 1c)

e as nanofitas de grafeno (Figura 1i);
ou ainda, apresentar-se em confina-
mento quéntico bidimensional, ou seja,
os eletres podem mover-se em duas
dire¢Bes (2-D), como no grafeno (Figu-
ra 1f) ou em superficies Haeckelite (Fi-
gura 1h). Além das estruturas em 0-D,
1-D e 2-D, o carbono sp? pode formar
estruturas tridimensionais (3D), como
nas redes de nanotubos (Figura 10)
e nos cristais Schwarzite (Figura 1m).
Em particular, este artigo tem como
objetivo descrever algumas das pro-
priedades de duas formas alotrépicas
do carbono, os nanotubos de carbono
e o grafeno, hem como referir alguns
dos métodos de sintese e algumas
aplicacdes possiveis destes dois ma-
teriais.

NANoTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono s&o nano-
estruturas Unicas, com propriedades
eletronicas e mecénicas notaveis,
algumas decorrentes da sua estreita
relacdo com o grafeno, outras do seu
aspecto unidimensional. Do ponto de
vista estrutural, os nanotubos de car-
bono dividem-se em nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNTSs,
single-walled carbon nanotubes), que
podem ser considerados como uma
Unica folha de grafeno enrolada sobre
si mesma para formar um tubo cilin-
drico, e os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNTs, multi-
-walled carbon nanotubes), que con-
sistem num conjunto de nanotubos
concéntricos estabilizados por forcas
de van der Waals [6, 7].
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Figura 1 — Modelos moleculares dos diferentes tipos de nanoestruturas de carbono hibridizado
sp* em 0-D, 1-D, 2-D e 3-D: (a) fulerenos (C,), (b) nanocebolas, (c) nanotubos de carbono,
(d) nanocones, (e) nanotoroides, (f) grafeno, (g) cristais de grafite 3D, (h) superficie Haeckelite,
(i) nanofitas de grafeno, (j) clusters de grafeno, (k) nanotubos de carbono helicoidal, (I) cadeias
curtas de carbono, (m) cristais Schwarzite 3D, (n) nano-espuma de carbono, (o) rede de
nanotubos 3D e (p) rede de nanofitas 2D. Reproduzido com permissdo de [5].
Copyright (2010) Elsevier

Em 1976, Endo e colaboradores fo-
ram, provavelmente, os primeiros in-
vestigadores a reportar a existéncia
dos nanotubos de carbono, utilizando
microscopia eletrénica de alta resolu-
¢do, quando estudavam a producgéo
de fibras de carbono através da piroli-
se de benzeno e ferroceno a 1000°C
[8]. Apesar destas investigacdes, 0 in-
teresse nos nanotubos de carbono sé
se estabelece realmente apés a des-
coberta de Sumio lijima em 1991 [3],
que confirma a estrutura dos nanotu-
bos de carbono de paredes mdltiplas.
Nas experiéncias de descarga com
um arco elétrico, lijima observou a for-
magcéo de fibras de carbono molecula-
res, com formas cilindricas e fechadas
nas extremidades por seis anéis pen-
tagonais. Utilizando a técnica de mi-
croscopia eletrénica de transmissédo
de alta resolucéo (HRTEM, High-reso-
lution transmission electron microsco-
py), confirma que as tais fibras eram
constituidas por estruturas tubulares
concéntricas, com comprimentos da
ordem de micrometros e didmetros da
ordem de poucos nanémetros (Figu-
ra 2). Um par de anos mais tarde, em
1993, o grupo de lijima [9] e o grupo
do Bethune [10] reportaram a sintese
de nanotubos de carbono de parede
simples, apos experiéncias de des-
carga com um arco elétrico nas quais
os anodos utilizados eram de carbono
contendo pequenas quantidades de
metais de transicao.
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Estrutura e propriedades

A estrutura dos nanotubos de carbono
de parede simples é determinada pela
forma como estes se fecham sobre si
mesmos na rede hexagonal de grafe-
no. Estes nanotubos podem apresen-
tar trés arranjos distintos (Figura 3),
designados como “cadeira de bragos”
(armchair), zigue-zague e quiral [11].

Estes arranjos apresentam proprieda-
des de conducao elétrica diferentes,
que resultam nas propriedades ele-
tronicas excecionais dos nanotubos
de carbono de parede simples. Todos
0s nanotubos de carbono do tipo ar-
mchair séo condutores, enquanto que
os do tipo zigue-zague e quiral podem
ser condutores ou semicondutores.

Outra caracteristica interessante rela-
cionada com a conducéo de corrente
nos nanotubos de carbono advém
das suas estruturas quasi-unidimen-
sionais. Isso faz com que o transporte
eletrénico nos nanotubos metélicos
(tanto de parede simples, como de
paredes multiplas) ocorra sem dis-
persdo, o que permite a conducao
de corrente através do nanotubo sem
gue exista aquecimento [12]. Do pon-
to de vista das investigagOes teoricas,
0s nanotubos de carbono de parede
simples sdo mais adequados a mode-
lagdo computacional do que os de pa-
redes multiplas, devido a maior facili-

Figura 2 — Micrografias dos primeiros
nanotubos de carbono de paredes multiplas
observados por lijima em 1991, utilizando
microscopia eletrénica de transmissdo de
alta resolugdo: tubos com (a) 5, (b) 2 e (c) 7
paredes. Reproduzido com permissdo de [3].
Copyright (1991) Nature Publishing Group

dade na descrigdo estrutural dos pri-
meiros. Por outro lado, os de paredes
multiplas sdo sintetizados com maior
facilidade e com menor custo do que
os de parede simples.

Métodos de sintese

Desde a sua descoberta que 0os méto-
dos de sintese dos nanotubos de car-
bono tém sido continuamente otimiza-
dos no sentido de se obterem nano-
tubos puros em quantidades suficien-
tes, tanto para estudos fundamentais,
como aplicados. As principais técni-
cas de sintese podem ser divididas
basicamente em: (i) métodos a altas
temperaturas, que incluem descar-
ga por arco elétrico [3, 10] (como ja
referido, lijima produziu os primeiros
nanotubos de carbono de paredes
multiplas por esse método) e ablagdo
por laser [13, 14]; e (ii) métodos a tem-
peraturas moderadas, onde se inclui
a deposicao quimica em fase vapor
assistida por um catalisador [15, 16].
Este Ultimo tem sido amplamente di-
fundido e otimizado, permitindo mes-
mo a producéo em grande escala [17].

Os nanotubos de carbono sdo ge-
ralmente insollveis na maioria dos
liquidos, tais como a agua, resinas
poliméricas e em quase todos o0s sol-
ventes [18]. Para facilitar e uniformi-
zar a dispersdo dos nanotubos em
liquidos, podem incorporar-se grupos
funcionais ou moléculas polares nas
paredes (Figura 4) sem alterar signi-
ficativamente as suas propriedades
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[19-21]. A funcionalizagdo pode ser
néo-covalente (funcionalizacéo fisica)
ou covalente (funcionalizagdo quimi-
ca). A funcionalizacdo ndo-covalente
de nanotubos baseia-se na utilizagéo
de surfactantes capazes de tornar
este material “solivel” em agua [18].
Esse processo resulta de interagbes
fracas do tipo van der Waals e inte-
ragdes do tipo m-m. Por outro lado, a
funcionalizagdo covalente baseia-se
no estabelecimento de ligagGes co-
valentes de entidades funcionais as
estruturas dos nanotubos de carbono,
gue podem ocorrer nas extremidades
ou nas paredes dos tubos [22, 23]. A
funcionalizacdo em defeitos estrutu-
rais ocorre por meio de transforma-
¢Oes quimicas nos defeitos existentes
no nanotubo [24].

Outro caso especial € a funcionaliza-
¢do endohédrica, ou seja, o preenchi-
mento dos nanotubos com atomos ou
moléculas de pequenas dimensdes
[25]. A modificagdo das paredes dos
nanotubos, seja ela por funcionali-
zagcdo covalente ou nao-covalente,
altera as propriedades superficiais, in-
fluenciando diretamente a capacidade
de adsorcgédo dos nanotubos.

Aplicagbes

Os nanotubos de carbono apresen-
tam propriedades eletronicas, meca-
nicas e quimicas muito interessantes.
A elevada condutividade, a resistén-
cia a tracéo e a estabilidade quimica,
possibilitam a utilizacdo dos nanotu-
bos de carbono em variadas aplica-
¢Oes tecnologicas.

Um dominio de aplicagcdo importan-
te, fruto da elevada area superficial e
baixa resistividade, é a eletroquimica,
sendo exemplos o desenvolvimento
de supercondensadores [26], disposi-
tivos de armazenamento de hidrogé-
nio [27, 28] e a fabricacdo de células
solares [29]. Devido a sua morfologia
peculiar, ao papel dos defeitos de su-
perficie e ao facto dos nanotubos po-
derem estar abertos ou fechados nas
extremidades, podem existir intera-
¢Oes cooperativas ou sinérgicas entre
a fase de carbono e um metal ou Oxi-
do metdlico que seja incorporado na
sua superficie, sendo mesmo possivel
obter materiais com elevada atividade
fotocatalitica, como tem sido com-

Quimica 128 - JaN/maR 13

a) @ Armchair

- W
CH M
-8

Figura 3 — Classificagdo de nanotubos de carbono de parede simples com geometria e
propriedades distintas: (a) “cadeira de bragos” (armchair), (b) “zigue-zague” (zigzag) e (c) quiral.
Adaptado de [11]. Copyright (1995) Elsevier
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Figura 4 — Métodos de funcionalizagdo dos nanotubos de carbono. Adaptado de [19]. Copyright
(2002) Wiley Online Library

provado pelo nosso grupo de inves-
tigacao [30-34]. Além disso, como o0s
recentes avangos da industria eletré-
nica sao baseados na miniaturizagcao
de dispositivos (o que traz consigo um
aumento no desempenho da velocida-
de de processamento e na densidade
dos circuitos), os hanotubos de carbo-
no desempenham também um papel
relevante neste dominio, uma vez
que, quando utilizados na fabricagédo
de tais dispositivos, permitem ampliar
o grau de miniaturizagdo. Os nano-
tubos de carbono podem ser usados
para fabricar transistores e memorias
de computador, ou mesmo em outros
dominios, de investigacdo no nosso
grupo, como séo exemplos a sua utili-
zagao como catalisadores em proces-
sos de tratamento de aguas e de qui-
mica fina [35-38], e o desenvolvimen-
to de membranas para dessaliniza¢éo
e purificacdo de aguas.

GRAFENO

O grafeno, nome dado a monocama-
da de grafite (Figura 5a), foi obser-
vado experimentalmente muito antes
[39] do seu isolamento e identificagao
em 2004 [4]. Consiste numa rede bi-
dimensional constituida por uma es-
trutura hexagonal de atomos de car-
bono com hibridizacéo sp?, em que as
disténcias C-C sdo aproximadamente
1,42 A, com uma espessura de um
atomo de carbono (aproximadamente
1 Angstrom = 10® cm). Para obter este
material, o grupo liderado por Andre
Geim, da Universidade de Manches-
ter (Reino Unido), recorreu a um pro-
cedimento aparentemente simples,
usando uma fita adesiva convencio-
nal, um lapis e aplicando um processo
de exfoliacdo mecénica. O grafeno é o
elemento estrutural mais basico de al-
guns alétropos do carbono e, por este
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motivo, a sua estrutura é considerada
a mée de outras formas alotropicas do
carbono, como se mostra na Figura 5
[40].

Propriedades

O grafeno ndo s6 € o material mais
fino de todos os materiais que séo co-
nhecidos, como também € considera-
do mais forte do que o diamante, sen-
do além disso flexivel e extremamente
duro. As propriedades eletronicas do
grafeno sdo Unicas e constituem pro-
vavelmente o aspeto mais intrigante
deste material. Isto deve-se ao facto
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dos portadores de carga no grafeno
serem descritos como fermides de Di-
rac, sem massa, e com uma mobilida-
de excecionalmente elevada, possibi-
litando a observacdo de fendmenos
quanticos a temperatura ambiente
[40]. Além de conduzir corrente elé-
trica a temperatura ambiente melhor
que qualquer outro material, também
é transparente, absorvendo apenas
2,3% da luz que incide sobre ele [41].
Parte da translucidez advém do facto
de estarmos perante um material que
tem apenas um atomo de espessura
(Figura 6). E a combinacéo de tais
propriedades, como a alta resisténcia,

Figura 5 — (a) Grafeno, um material 2-D que serve de estrutura basica para alétropos de carbono
em todas as dimensd&es. Pode (b) formar um fulereno, (c) ser enrolado na forma de um nanotubo
ou (d) ser empilhado formando a grafite. Reproduzido com permissdo de [40]. Copyright (2007)
Nature Publishing Group
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Figura 6 — Fotografia de grafeno usado num
ensaio de transmitancia. Este cristal de
espessura monoatémica pode ser visto a
olho nu porque absorve apenas 2,3% de luz
branca. Reproduzido com permissdo de [41].
Copyright (2008) The American Association for
the Advancement of Science
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a flexibilidade e o potencial para modi-
ficagdo quimica, que tem suscitado o
grande interesse no grafeno.

Métodos de sintese

Entre os métodos de sintese mais
usados para a producdo de grafeno
destaca-se a exfoliacéo das folhas de
grafite por oxidagao, utilizando oxidan-
tes quimicos fortes tais como HNO,,
KMnO, e H,0, (Figura 7). Como as
folhas de carbono resultantes deste
método contém normalmente grupos
funcionais, como &cidos carboxilicos,
hidroxilos e epoéxidos, o material é
normalmente designado como 6xido
de grafeno. Estes grupos funcionais
possibilitam a disperséo de folhas de
oxido de grafeno em solventes pola-
res, para assim permitir o seu estudo
em meio liquido ou fluido.

ApOs o processo oxidativo, a rede sp?
€ parcialmente distorcida, podendo ser
restaurada através de metodologias
de reducdo [42], tais como térmica
[43], quimica [44], eletroquimica [45],
fototermica [46], fotocatalitica [47],
sonoquimica [48] ou com recurso a
micro-ondas [49]. A sintese de grafe-
no também é possivel a partir do cor-
te de nanotubos de carbono [50, 51].
A técnica de deposicdo quimica em
fase vapor (Figura 8), sobre metais ou
superficies de silicio, tem sido a mais
utilizada para estudar as propriedades
fisicas, Oticas, eletrOnicas e espectros-
copicas do grafeno, além de ser uma

Graphite oxide
(GO)

l Exfoliation

Graphene oxide

Figura 7 — Ilustragdo sobre a preparagdo do éxido de grafeno reduzido. Reproduzido com
permissdo de [42]. Copyright (2011) Wiley Online Library
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das técnicas mais promissoras para
a producédo de filmes de grafeno em
larga escala [52, 53].

Aplicacbes

A elevada condutividade elétrica,
combinada com a sua resisténcia, fle-
xibilidade e transparéncia, tornam o
grafeno no material ideal para aplica-
¢Oes em dispositivos eletronicos que
sejam flexiveis, tendo sido demons-
trado que podem ser fabricados ecras
tacteis com este material [52]. Devido
a vantagem proveniente da elevada
mobilidade dos eletrées, o grafeno é
ideal na concecéo de transistores de
alta frequéncia para aplicacdes exigen-
tes no dominio da eletronica [54, 55].
Estes componentes poderao ser essen-
ciais para a criacdo de computadores
ultra-rapidos.

O grafeno também pode ser usado
como suporte para fixar nanoparticu-
las metalicas (Au, Pt) e/ou semicon-
dutoras (ZnO, TiO,) (Figura 9) [56],
tendo ja sido produzidos compositos
de oxido de grafeno-metal [48, 49]
e compositos de 6xido de grafeno-
-semicondutor [47]. Nestes materiais,
o grafeno pode atuar simplesmente
como suporte das nanoparticulas ou
mesmo de forma direta nas reacgdes
cataliticas. Neste contexto, tém sido
estudados no nosso grupo de inves-
tigacdo materiais compositos combi-
nando oxido de grafeno e TiO, [57-59].

Estes catalisadores apresentaram
uma elevada atividade fotocatalitica
para degradagdo e mineralizacdo de
poluentes orgéanicos quando utilizada
radiacdo UV-Vis e radiagéo visivel, re-
flexo da capacidade do grafeno para
melhorar a separagdo de carga nos
semicondutores, e também facilitar o
transporte de eletrées.

O grafeno também desempenha um
papel relevante como suporte para
aumentar a area eletrocatalitica em
células de combustivel, bem como
noutros sistemas de conversao de
energia: na literatura encontram-se
descritos exemplos muito promisso-
res de aplicacdes em células de com-
bustivel e baterias de ido litio [60, 61].
Verificou-se também que a disperséo
de nanoparticulas de semicondutores
em folhas de 6xido de grafeno melho-
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Figura 8 — (a) Esquema da produgéo (baseada em rolos) de filmes de grafeno sobre uma lamina
de cobre. O processo inclui a adesdo de suportes poliméricos, lavagem do cobre, secagem
e transferéncia para um substrato. (b) Transferéncia dos filmes de grafeno (roll-to-roll) a partir de
uma fita de libertagdo térmica para um filme de PET a 120°C. (c) Transferéncia do filme
de grafeno para uma lamina de PET de 35 polegadas. (d) Montagem de um painel de PET/grafeno
mostrando excelente flexibilidade. Reproduzido com permissdo de [52].
Copyright (2010) Nature Publishing Group

Catalysis

Energy
Conversion

ra o desempenho das células fotovol-
taicas [47].

CONCLUSOES

Nos ultimos anos foram isoladas e
identificadas varias formas de carbo-
no nanoestruturado, em particular os
nanotubos de carbono e, mais recen-
temente, o grafeno. Estes materiais
despertaram um grande interesse na
comunidade cientifica devido a um
conjunto de propriedades surpreen-
dentes muito interessantes, ao nivel
da sua estrutura electrénica, das ca-
racteristicas mecanicas, térmicas, Oti-
cas, entre outras.

Devido as suas propriedades, simulta-
neamente Unicas e excecionais, estas
duas formas alotropicas do carbono
podem encontrar utilidade nas mais
variadas aplicacBes, como sejam o
desenvolvimento de transistores de
alta frequéncia ou, no caso particular
do grafeno, de dispositivos electroni-
cos maleaveis. Estas aplicages tém
potenciado o desenvolvimento de pro-

Figura 9 — llustragdo esquematica do
compoésito de grafeno com metais e 6xidos
de metais. Reproduzido com permissdo de
[56]. Copyright (2010) American Chemical
Society

cessos economicamente viaveis para
producéo de nanotubos de carbono e
de grafeno em grande escala, preven-
do-se que estes materiais, enquadra-
dos nas areas cientificas da nanocién-
cia e da nanotecnologia, tenham num
futuro proximo um papel de grande
relevo na sociedade.
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ATUALIDADES CIENTIFICAS

VISLUMBRE DOS ESQUIVOS INTERMEDIARIOS DE BRESLOW

Uma procura de 54 anos da parte dos quimicos do carbeno pode ter encetado um passo decisivo para a sua resolugdo: investigadores
alemaes afirmam que geraram e caracterizaram os esquivos intermediarios de Breslow, elementos essenciais nos campos da
bioquimica e da catalise (Angew. Chem. Int. Ed., DOI: 10.1002/anie.201205878).

Os intermedidrios de Breslow foram considerados como o bosdo de Higgs do campo da catdlise dos carbenos N-heterociclicos.
Foram propostos inicialmente por Ronald Breslow, da Unviversidade de Columbia, em 1958, quando este sugeriu que as reagoes
mediadas por tiamina dependem da reatividade de carbenos. Assim, a base tedrica deste campo de estudo depende da existéncia
deste tipo de carbenos, que, no entanto, nunca foram isolados até ao momento.

Albrecht Berkessel, da Universidade de Coldnia, e colaboradores, construiram os seus intermediarios através da combinagdo de
aldeidos aromdticos com carbeno saturado. Assim, supuseram que estes catalisadores de carbeno eram suficientemente lentos
de forma a tornarem os intermediarios detetaveis. Deste modo conseguiram gerar intermedidrios com estabilidade suficiente para
serem caracterizados, mas com suficiente reatividade para se comportarem como previsto por RMN.

Jeffrey W. Bode do ETH Zurich afirma que “ja anteriormente tinhamos observado sugestdes de intermediarios de Breslow, no
entanto, este trabalho é o primeiro a identifica-los conclusivamente”. Porém, Karl A. Scheidt, da Universidade de Northwestern,
avisa que “tal como o bosdo de Higgs, as conclusdes apresentadas neste trabalho ndo serdo consensuais e nem todos os quimicos
concordardo que este trabalho possa representar a resolugdo definitiva desta questdo, ja que a maioria dos novos intermediarios
falta um atomo de enxofre, ndo sendo totalmente aromdticos como proposto por Breslow”.

De qualquer modo acrescenta que “este trabalho é um importante passo em frente e deve ser tomado em consideragao
conjuntamente com os reportes de andlogos de Breslow desoxi, metilados e de nitrogénio, realizados por grupos da Universidade
de Colorado State e da Universidade de Munique, no inicio deste ano”. Assim, todos estes trabalhos “constituem uma base excelente
para a compreensado da versatilidade dos carbenos”, finaliza Scheidt.

(adaptado do artigo de 29/10/2012 de Carmen Drahl: Chemists Approach Elusive Breslow Intermediate,
http://cen.acs.org/articles/90/i44/Chemists-Approach-Elusive-Breslow-Intermediate.html)

Paulo Brito (paulo@ipb.pt)
Instituto Politécnico de Braganca

Os SOLVENTES TORNAM OS CATALISADORES MAIS EFICIENTES

Uma equipa liderada por Dominik Marx, do Centre for Theoretical Chemistry da Ruhr-Universitat Bochum, tem estudado os processos
de catdlise heterogénea ao nivel molecular através das denominadas simulagGes dinamicas moleculares ab initio, que permitem con-
cluir sobre a existéncia de transferéncia de cargas entre a dgua e o catalisador. Os investigadores especulam que desta forma a fase
liquida estabiliza as cargas a superficie do catalisador sélido. Os locais onde este fenémeno ocorre poderdo ser os centros ativos do
catalisador onde a reagdo acontece. No entanto, ao contrario da dgua, uma fase gasosa ndo consegue “comunicar” deste modo com o
catalisador, ja que ndo é possivel qualquer transferéncia de cargas com a fase gasosa.

Num trabalho posterior, Dominik Marx estudou um catalisador de cobre e 6xido de zinco usado para a sintese industrial de metanol em
fase gasosa. As simulagdes computacionais demonstraram igualmente que as interagdes entre as fases sélida e gasosa representam um
papel importante na defini¢do da eficiéncia do processo. Dependendo das condi¢bes de temperatura e de pressdo, o hidrogénio liga-se
a superficie do catalisador e estabiliza indiretamente os centros ativos que surgem neste caso devido a transferéncia de eletrdes entre
o metal e o éxido. Assim, as condigGes termodinamicas da fase gasosa pdem a superficie num estado que é particularmente favoravel
a atividade do catalisador.

Os estudos demonstram que a eficiéncia catalitica pode ser controlada, quer pela escolha do solvente, como pela manipulagdo de
variaveis termodinamicas de uma fase gasosa, através de mecanismos completamente diferentes, que os investigadores conseguiram
elucidar pela utilizagdo dos mesmos métodos de simulagdo. Este facto torna diretamente comparaveis os resultados obtidos e permite
aos tedricos o estudo do aperfeicoamento do sistema cobre/dxido de zinco através da substituicdo da fase gasosa por um solvente
apropriado.

(adaptado do artigo de 21/02/2013: When Water Speaks: Solvents Make Catalysts More Efficient,
http://www.sciencedaily.com/releases/2013/02/130221084705.htm)

Paulo Brito (paulo@ipb.pt)
Instituto Politécnico de Braganca
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