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O primeiro editorial da RQI deste ano encontra o pais envolvido em uma crise
hidrica sem precedentes, e motivo de muita discussao na sociedade. Por esse motivo, a
primeira matéria de capa de 2015 toca em assunto ja recorrente em outras edi¢cdes da
Revista (por exemplo, os niumeros 738 e 739), mas agora com um viés dirigido ao uso
deste recurso natural, antes tido como "inesgotavel", e que hoje ja é reconhecido como
escasso em diversas regides do planeta. Quatro pesquisadores titulares de linhas de P &
D relacionadas a agua foram convidados a debater o tema conosco.

Os trabalhos de digitalizacdao da memadria histérica da ABQ continuam em curso.
Apds a entrada do novo portal, ajustes estdao sendo feitos para que as colegoes
completas dos periddicos Anais da Associacao Quimica do Brasil (AQB, 1942-1950) e
Anais da Associacdo Brasileira de Quimica (ABQ, 1951-2003) estejam disponiveis com a
maior brevidade possivel. Outras publicacdes estdo em curso de digitalizagao, estando
na programacdo a retomada da digitalizacao dos niumeros da RQI da década de 1950.
Sem duvida, um relevante servico prestado pela ABQ a memdria quimica e cientifica
nacionais.

A atualizacdo do webqualis da CAPES mostra que a RQI esta hoje indexada em
sete comités distintos com classificacdao B4 (Ciéncias Ambientais, Engenharias II e
Interdisciplinar) e B5 (Geociéncias, Engenharias III, Ciéncias Agrarias I e Quimica). Ha
um ano atras, a RQI era indexada em apenas quatro areas. Por uma questdo
operacional, o numero do 2o trimestre de 2015 contera as versdes completas aceitas
dos trabalhos apresentados no 54° CBQ de Natal em 2014, num esforco para atingir a
nossa meta de indexagao da Revista em bases de dados. Aos autores que escolheram a
RQI como veiculo de divulgacao de suas pesquisas, o Editor aproveita este momento
para agradecer a todos. A versdo eletronica deste numero contém trés trabalhos,
listados ao final desta edigao impressa, e que podem ser acessados gratuitamente pelo
portal www.abq.org.br/rqi.

A RQI destaca a importancia dos eventos da ABQ a serem realizados este ano,
com destaque para o BIOCOM, a ser realizado em abril vindouro em Cuiaba. Além dos
eventos tradicionais do 2° semestre, ha que se destacar que a ABQ promovera pela
primeira vez o SINEQUI - Simposio Nordestino de Quimica, também em abril em Natal.

Como de costume, continue atento, a RQI é uma revista em permanente
evolucao. Continue aproveitando tudo o que ela tem a oferecer! Divulgue, sugira,
indique a RQI a quem possa usufruir de seu conteudo.

RQI: a memoria, o presente e o futuro da quimica aplicada no Brasil passam por
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iocombustiveis

Cuiaba, Mato Grosso, de 15 a 17 de abril de 2015.
8° Simpésio Brasileiro de Biocombustiveis — BIOCOM

O evento promovido e realizado pela ABQ que
vem se firmando no setor apresenta neste ano um leque
de convidados que fardo os participantes receberem o
gue existe de mais atual nos estudos e pesquisas em
biocombustiveis.

J& na palestra de abertura o Simpdsio contard
com a eloquéncia e conhecimento de Eduardo Falabella
de Sousa-Aguiar do Centro de Pesquisas da Petrobras —
CENPES. Sua apresentagdo passard pelo tema
“Biocombustiveis: Tecnologias, Sociedade e Ambiente”,
ou seja, uma visdo global do desenvolvimento
tecnoldgico em que esta o setor em mediagdo com o meio
ambiente e por consequéncia, a sociedade. Sabendo da
competéncia do palestrante, serd uma hora de deleite e
aprendizado.

Seguindo pela Programacdo Cientifica, estarao
como palestrantes, os ndo menos competentes e ilustres
oradores: Florival Rodrigues de Carvalho, da Agéncia
Nacional do Petréleo — ANP, que falard sobre a “Cadeia
produtiva de biocombustiveis: qualificagdo humana”;
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Hotel Paiaguas
sediara o
8° BIOCOM

Donato Alexandre Gomes Aranda, da Escola de Quimica
da UFRJ, que discorrerd sobre as “Biorrefinaria de
microalgas”; Giancarlo Richard Salazar Banda, da
Universidade Tiradentes, que falarad sobre “Eletrocatadlise:
Uma ferramenta para aplicagdo em biocombustiveis”;
Fabio Bellot Noronha, do Instituto Nacional de Tecnologia
—INT, que falara sobre “Hidrogénio para uso em células a
combustivel”; e Rafael da Silva Menezes, do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia, que explicard sobre a “Politica
Nacional na Producdo e Uso do Biodiesel”. Como se pode
observar, uma abordagem bastante abrangente sobre o
tema.

Ainda ocorrerdo trés mesas redondas versando
sobre os temas “Melhoramento genético de micro-
organismos para a producdo de biocombustiveis”,
“Cadeia produtiva de biocombustiveis: qualificagdo
humana”, e “Tecnologias e matérias primas alternativas
para a produgdo de biocombustiveis”.

Em cada uma das mesas dois palestrantes fardo
suas exposicdes. Na primeira estardo Jodo Ricardo

Almeida, da EMBRAPA Agroenergia,
e José Roberto Tavares, da UFMT. Na
segunda, os nomes sdo os de Adriano
Luis Soriano, da Libra Etanol, e
Eduardo Alberto Borges da Silva, da
Novozymes Latin America. Por fim, na
ultima mesa, estarao Nelson Roberto
Antoniosi Filho, da UFG, e Danilo Luiz
Flumignan, do IFSP—Matao.

Os participantes que
desejarem poderdo ainda fazer um
minicurso pré-evento sobre Produgdo
de Biodiesel. A programacdo sera
completada com a apresentagao de
trabalhos em formato de posteres e
comunicagdes orais.

O BIOCOM se realizara no
Centro de Eventos do Hotel Paiaguas.

Informacdes pedem ser
obtidasem www.abg.org.br/biocom.
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agua éumrecurso natural, dotado de valor econémico e de vitalimportancia
para os seres vivos, mas cuja disponibilidade ¢ limitada. As temperaturas do
planeta permitem a ocorréncia da agua em seus trés estados fisicos
principais. A agua dos oceanos, rios e lagoas cobre quase trés quartos da superficie da
Terra. Nas regides polares, concentra-se nas massas de gelo e o vapor constitui parte da
atmosfera. Embora os oceanos contenham 97% da agua terrestre, esta € inadequada
para o consumo humano e para a maioria dos usos agricolas por conta de sua salinidade.

Trés quartos da agua nao salina estdo presentes em geleiras e calotas polares.
Menos de 0,01% esta disponivel para consumo direto sobre a superficie dos continentes
por conter poucos sais dissolvidos, a agua doce. As atividades humanas, principalmente
a agricultura, possuem grandes necessidades de agua, o que tem afetado
negativamente sua distribuicdo sobre os continentes, bem como da agua subterranea.
Como a quantidade de agua na Terra é praticamente constante, a disponibilidade
especifica tende a diminuir com o passar do tempo, devido ao aumento da populagéo,
provocando conflitos pelo uso da agua. A poluicdo dos recursos hidricos pelo langamento
dos esgotos domésticos e efluentes industriais também ajuda a acentuar os problemas
de escassez da agua. A utilizagdo dos recursos hidricos, superficiais e subterraneos,
vem sendo utilizado sem mecanismos adequados de controle, tanto para o atendimento
da demanda como para a disposicéo final de efluentes. Face a aparente abundancia,
poucas industrias implantam praticas de setorizagdo do consumo de agua com o objetivo
de identificar excessos de demandas localizadas, ou programas de redugéo de perdas
em unidades produtivas e em sistemas auxiliares.

Entre 2025 e 2050, a ONU prevé que o numero de paises escassos em agua
aumentara para cerca de 50, existindo diversos fatores reais que ratificam a
preocupacdo com a possibilidade de falta de agua potavel em algumas regides do
planeta.

A produgéo de alimentos responde por aproximadamente 70% do consumo de
agua. Em seguida os maiores usos sao a produgéao industrial (22%) e o abastecimento
humano (8%). Nos paises desenvolvidos, por exemplo, que tem 3/4 de todas as terras
irrigadas, o consumo na agricultura chega a 90%. Se as proje¢des da ONU sobre o
crescimento populacional estiverem corretas, em 2030, a Terra tera uma populagéo de
8,1 bilhdes de pessoas. Isso implica que a oferta de alimentos tera que aumentar em
cerca de 55%, o que elevara o volume de agua usada na irrigacdo a niveis
insustentaveis.

RQI - 1° trimestre 2015



Paises com grande disponibilidade hidrica, como € o caso do

Brasil, ja apresentam problemas de escassez de recursos hidricos, seja

por causas naturais ou pela demanda excessiva, principalmente em

regides altamente urbanizadas.

Discussoes e leis a parte, o fato € que a demanda por agua cresce a

cada ano e as reservas disponiveis ndo s&o inesgotaveis; acdes devem

alertar a sociedade para a importancia da economia da agua (uso e reuso),

até o estabelecimento de politicas publicas que garantam o gerenciamento

democratico, sustentavel e integrado dos recursos hidricos.

*

Para esclarecer aos leitores varios dos
aspectos envolvidos com a questdo hidrica, a
Revista de Quimica Industrial convidou alguns
pesquisadores que atuam em diversas linhas de
P & D relacionadas a agua:

Fernando Luiz Pellegrini Pessoa,
Professor Titular-Livre da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Dentre suas
linhas atuais de pesquisa, ele atua em projetos de
adequacédo e capacitacado do Nucleo Integrado de
Reuso de Aguas e Efluentes do Estado do Rio de
Janeiro (NIRAE - RJ) para avaliacdo de
ecotoxicidade, melhoramento da ferramenta
diagrama de fontes de agua, e prospeccéo
mercadologica para aproveitamento do rejeito salino
gerado noreuso da agua.

Lidia Yokoyama,

Professora Associado da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. E titular de
pesquisas de monitoramento e manutencdo da
qualidade da agua de corpos hidricos, e tratamento
de agua propriamente dito, visando a melhoria da
qualidade tanto para consumo humano como
industrial. E membro do NIRAE - RJ, nlcleo este
voltado para as praticas de reuso de agua de
qualquer natureza.

Reinaldo Coelho Mirre,
Pesquisador no Grupo de Integragcéo de Processos
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Quimicos (UFRJ), nas areas de Engenharia de
Processos e Gerenciamento de Recursos Hidricos.
Seu doutoramento envolveu o gerenciamento
sustentavel do reuso de aguas e efluentes industriais
por meio da integragcéo de processos.

Cabe destacar ainda que estes entrevistados
sdo autores da obra "REUSO DA AGUA EM
PROCESSOS QUIMICOS: MODELO
INTEGRADO PARA GERENCIAMENTO
SUSTENTAVEL" (ISBN: 978-85-8192-535-6.
Editora Annis (Curitiba), 2015, 249 pp.).

Complementando esta entrevista,

Silvana Carvalho de Souza Calado,
Professora Adjunta do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco,
nos falara um pouco do consumo da agua e da
importancia da Quimica na analise e na qualidade
desse insumo em suas aplicagbes. Ela atua nas
areas de monitoramento de aguas e efluentes,
dimensionamento de estagcbes de tratamento de
aguas e de efluentes, estudo de macroalgas e
oceanografia quimica. E coordenadora do Projeto
Institucional de Qualidade de Aguas do Campus da
UFPE.

E também de sua autoria o texto introdutério
desta matéria.



FERNANDO LUIZ
PELLEGRINIPESSOA,
Professor Titular-Livre da
Escola de Quimicada UFRJ

RQI: Como se pode avaliar aimportancia da agua
nasociedade moderna?

Fernando Pessoa: Além de ser essencial a vida, a
agua esta presente em grande parte das atividades
econbmicas da sociedade moderna. Os usos
multiplos da agua referem-se ndo somente ao
consumo humano, mas ainda a agricultura, irrigagdo
e produgdo de alimentos, geracdo de energia,
transporte e navegacdo, produgdo industrial,
recreacao, turismo e paisagismo, consumo animal e
da flora, e outros. O desenvolvimento econémico e
social de um pais ou mesmo de uma regido depende
intimamente da disponibilidade de recursos naturais
e da capacidade de distribuicdo das reservas
hidricas para atender as suas necessidades.
Atualmente, a gestao de recursos hidricos tem um
papel estratégico na garantia do suprimento e na
manutengcdo dos ecossistemas terrestres e
aquaticos, e deve ser tratada com a devida atengéo
para que a escassez da agua nao se torne um risco
de saude publica e conflito social.

RQI: Na visdo de vocés, como se explica a crise
hidrica no pais, particularmente na regiao
sudeste?

Lidia Yokoyama: O desenvolvimento econémico da
regido Sudeste contribui para o crescimento
populacional nos grandes centros, de modo que o

aumento da demanda pelo processo de urbanizagdo
6

evidentemente tende a sobrecarregar as reservas de
recursos hidricos. O prolongado periodo de
estiagem dos ultimos dois anos tem sido apontado
como a principal causa da crise hidrica que se
observa no Sudeste, reduzindo o nivel de agua dos
reservatorios e restringindo sua captacéo destinada
ao abastecimento publico e industrial.

No entanto, atribuir o problema
exclusivamente ao contexto desfavoravel e irregular
do regime de chuvas na regido revela uma
dificuldade de planejamento e gestao integrada dos
recursos hidricos, uma vez que a preocupagdo com
a escassez da agua e as medidas para seu uso
eficiente ja vém sendo apontadas por especialistas
ha alguns anos. Outros fatores como a crescente
urbanizacéo, a disponibilidade hidrica ndo uniforme
no pais, a degradagcdo de mananciais pelo
langamento de poluentes domésticos e industriais,
além do desmatamento, o saneamento basico
deficiente, e uma rede de tratamento de esgoto
pouco estruturada e operada, enfim, toda uma
cultura de descuido e desperdicio que se teve com o
uso da agua, até entao, devem serobservados neste
contexto. Este processo requer investimento de
longo prazo visando a melhorias de infraestrutura,
com a recuperagdo de bacias hidrograficas e um
sistema de distribuicdo eficiente e que reduza as
perdas ao longo do trajeto até o consumidor final,
que chega a 40%. Medidas que evitem o desperdicio
€ 0 mau uso da agua também devem ser aplicadas
como parte desta iniciativa integrada.

RQIl: Além de medidas como combate ao
desperdicio e racionalizagao de seu uso, como o
reuso da agua pode colaborar para aliviar a
pressao sobre as fontes naturais?

Reinaldo Mirre: O reuso de agua, se praticado de
RQI - 1° trimestre 2015



modo consciente, atendendo aos padrbes de
qualidade para os diferentes usos, torna-se uma
estratégia imprescindivel para a seguranca hidrica
do abastecimento, principalmente para os grandes
centros consumidores. Tanto no meio urbano como
no ambiente agricola e industrial, o incentivo desta
pratica atenua a sobrecarga de captagdo a medida
que mantem um volume seguro de agua nos
reservatorios, os quais sdo destinados
prioritariamente para consumo humano, e que
indiretamente auxilia o ciclo hidrolégico pelo
equilibrio da recarga de aquiferos e a renovagéo de
mananciais. Na industria, por exemplo, a aplicacdo
de métodos sistematicos de Engenharia de
Processos (por exemplo, o Diagrama de Fontes de
Agua, desenvolvido na Escola de Quimica/UFRJ),
em conjunto com as tecnologias de tratamento de
efluentes, podem viabilizar a reducdo da captagédo
de agua por meio do aproveitamento de correntes
hidricas em diferentes operacgbes, que podem trazer

menores impactos econdémico, ambiental e social.

RQI: Quais sdo as tecnologias aplicaveis para
permitir o reuso da agua em niveis industrial e na

agricultura?

Reinaldo Mirre: Procedimentos para otimizagéao do
uso da agua, como o ja citado Diagrama de Fontes
de Agua, em conjunto com técnicas fisico-quimicas
convencionais associadas aos tratamentos
avancgados, como as tecnologias com membranas.

RQI: Acreditam que a dessalinizagdo da agua do
mar pode ser competitiva para suprir a

humanidade com agua potavel?

Lidia Yokoyama: Certamente sera uma das

LiDIA YOKOYAMA,
Professora Associada
da Escola de Quimica da UFRJ
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oportunidades promissoras que teremos no futuro
para resolver o problema de disponibilidade de agua
para abastecimento humano. Existem plantas de
grande porte para dessalinizagdo operando no
mundo, especialmente em paises do Oriente Médio,
como Israel, Emirados Arabes Unidos e Arébia
Saudita, e outros, como Australia, Estados Unidos,
Espanha e Japdo. Segundo a Associagéo
Internacional de Dessalinizac&o, ha mais de 14.000
plantas de dessalinizagdo no mundo, produzindo
mais de 60 bilhbes de litros de agua por dia. Ha uma
tendéncia de que o aumento da demanda e da
necessidade por alternativas eficazes diante da
escassez da agua favoreca o desenvolvimento
desta tecnologia, ndo somente visando a diminui¢do
dos custos de instalagdo, operacionais e de
manutengdo, mas também para resolver o problema

dos impactos sobre o ecossistema.

RQI: Qual é o papel dos profissionais na area
quimica quanto ao controle da qualidade da agua

paraseus diversos usos?

Fernando Pessoa: Os profissionais desta area tém
papel fundamental na sustentabilidade dos recursos
hidricos, pois atuam diretamente no controle de

qualidade e no desenvolvimento de tecnologias que



permitam o uso racional da agua, promovendo agcdo
integrada para a conservagéo e a recuperagdo da
qualidade dos corpos hidricos. Dentre outras, pode-
se sintetizar e otimizar sistemas de tratamento de
esgotos domésticos e efluentes industriais, visando
ao reuso, e trabalhar na viabilidade de reuso por
fontes alternativas, como dessalinizagdo de agua do
mar, e o aproveitamento de agua de chuva, por

exemplo.

RQI: Que mensagem deve ser dirigida aos
leitores da RQI frente a provavel escassez de
agua potavel num futuro ndo muito distante?

Fernando, Lidia e Reinaldo: A questdo da agua tem
sido bastante discutida ultimamente em fungéo do
cenario de escassez que atinge o Sudeste, mas a
dimensdo do problema nédo é apenas regional. A
possibilidade de uso restrito das fontes de agua
torna necessaria a consciéncia coletiva para a
implantagcdo de medidas efetivas voltadas para o
controle das reservas disponiveis e o uso racional da
agua, apoiando estudos e agbes que se integrem ao
planejamento sustentavel dos recursos hidricos.

REINALDO MIRRE, Pesquisador na UFRJ

Agua: a Quimica para
assegurar a sua qualidade
(por Silvana Calado)

A agua nunca é encontrada na natureza na
sua férmula pura de atomos de hidrogénio e
oxigénio, devido ao seu alto poder de dissolugéo (ou
dispersao) de gases, corantes, coloides, sais,
material particulado, micro-organismos etc, os quais
tém que ser quantificados para a sua devida
utilizagao, sendo ainda a base da classificagéo das
aguas de acordo com a legislagéo vigente. A agua
deve ser bem investigada quanto aos parametros
que definem a sua qualidade. Somente com a
Quimica podemos analisar a qualidade das aguas
naturais ou minerais para poder definir a sua
utilizacao, ou seja, fabricacdo de produtos, consumo
humano, recreacgdo, agricultura e pecuaria,
industria, e area medicinal. Dependendo de cada
uma dessas finalidades, estabelecem-se os seus
parametros de controle.

Os principais parametros fisicos que avaliam
a qualidade da agua sao a temperatura, cor, odor e
sabor e turbidez; os parametros quimicos relevantes
sdo solidos totais (dissolvidos e suspensos), pH,
alcalinidade, acidez, dureza total, cloretos, sulfatos,
nitrogénio, fésforo, 6leos e graxas, oxigénio
dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio,
demanda quimica de oxigénio, carbono orgéanico
total, fendis, micropoluentes orgéanicos e
inorganicos e elementos (como As, Cd, Cr, Pb, Hg,
Cu, Ni e Zn). Além disso, analises microbioldgicas
podem identificar micro-organismos presentes e
indesejaveis para a sua finalidade.

Para a classificagcdo das aguas existem
legisla¢des especificas de acordo com a finalidade
de uso.

Na esfera federal, as diversas normas que
tratam dos recursos hidricos sdo amparadas pela
Constituicao Federal de 1988 ou pela constituicao
vigente da época. As duas normas de destaque sao
o CONAMA 357/05 e a Portaria do Ministério da
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Saude 2.914/11, que sancionam os parametros para
a classificagcdo e da potabilidade das aguas de
acordo com os parametros quimicos, fisicos e
microbiologicos, respectivamente.

Exemplos de consumo de agua para a
fabricagcdo de alguns produtos industriais sédo
referenciados na tabela abaixo.

Muitos dos valores apresentados sé&o
impressionantes e mostram como somos
dependentes da agua para muito mais do que parao
simples ato de matar anossa sede.

Atualmente a maioria da populacgdo
brasileira consume 4gua mineral por falta de
abastecimento continuo (déficit de fornecimento)
de 4gua por parte das empresas distribuidoras. O
consumo desta dgua também se deve a qualidade
muitas vezes duvidosa da agua fornecida por essas
empresas. Salienta-se que a agua mineral (3dguas
subterraneas) é classificada como 4agua
medicamentosa e terapéutica e regulamentada pelo
DNPM (Departamento Nacional de Producdo
Mineral), ndo sendo classificada como agua potavel

para consumo humano segundo o

Consumo de agua em algumas
atividades industriais no mundo

Produto Consumo de agua (litros por tonelada de produto)
pdes e massas 600a4.200
peixe fresco e congelado 30.000 a 300.000
peixe enlatado e em conserva 400a1.500
frutas e vegetais 2.000 a 80.000
matadouros 4.000 a 10.000
aves 6.000 a43.000
manteiga 20.000
queijo 2.000a27.500
leite em pé 45.000 a 200.000

agucar (cana de agicar)

15.000

cerveja (1.000 litros) 6.000 a 30.000
chocolates e confeitos 15.000 a 17.000
papel jornal 165.000 a 200.000
gasolina (1000litros) 7.000 a 10.000
téxtil (algodao) 10.000 a 250.000
vidro 68.000
lavanderias 20.000 a 50.000

(Fonte: Van Der Leeden, Troise e Todd, 1990, adaptado)
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Resumo

Este trabalho apresenta um resumo do impacto da descoberta da radioatividade no inicio do século XX. O
elemento radio foi considerado uma fantdstica fonte de energia e cura para muitas doencas. Produtos contendo
esse elemento foram usados comercialmente na medicina e na fabricagdao de pinturas luminosas. Muitos
desses produtos foram anunciados com propriedades fantasticas, sem estudos cientificos sobre os seus efeitos.
Muitos consumidores apresentaram danos a saude. A década de 1920 marcou o declinio do uso de tais
produtos e o reconhecimento de que a radioatividade devia ser tratada com énfase na protegao pessoal e no
uso consciente deste conhecimento.

Palavras-chave: radioatividade; radio, seguranca.

Abstract

This work presents a summary of the impact of the discovery of radioactivity at the beginning of the XX"
century. Radium was regarded as a fantastic source of energy and cure for many diseases. Radium containing
products were commercially used in medicine and manufacture of luminous paintings. Many radium-added
products with fantastic properties were announced, but there were no scientific studies about their benefits.
Many consummers presented health damages. The 1920s marked the decline of the use of such products and

the recognition that radioactivity should be treated with emphasis on personal protection and responsible use

of this knowledge.

Keywords: radioactivity; radium; security.

INTRODUGAO

Os ultimos anos do século XIX e os primeiros do
XX foram um periodo notdvel na descoberta de
fend6menos ligados a estrutura do dtomo, e que
revolucionariam as teorias atdmicas: a descoberta dos
raios x e da primeira das particulas atdmicas (o elétron); a
descrigcao pioneira da radioatividade; o isolamento do
radio e do pol6nio e a descoberta dos entdo “raios” a, B e
y. Tudo isso estimulou inUmeras pesquisas no decorrer
das primeiras décadas do século XX, visando ndo sé
entender aqueles novos fendbmenos como também
propor aplicagbes dos mesmos (LIMA, PIMENTEL E
AFONSO, 2009; CRAMP, 1936).
10

Os estudos com a radioatividade levaram a
conclusdo de que, com a emissao radioativa, pudesse
ocorrer uma transmutacdo de elementos. Soddy e
Rutherford chamaram de desintegracdo atdmica o que
ocorre com os corpos radioativos. Apds essas
descobertas, comecgou-se a acreditar na divisibilidade do
atomo, algo até entdo inquestiondvel. A partir do estudo
das séries de desintegragao radioativas (séries do uranio,
torio e actinio), os cientistas isolaram espécies
provenientes do decaimento de dtomos radioativos,
notando que as caracteristicas quimicas mudavam em
relagdo ao atomo original, resultando na descoberta de
novos elementos (HAHN, 1950).
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O impacto da descoberta e da descricdo da
radioatividade no meio cientifico e no cotidiano foi
enorme. Um exemplo disso foi a concessdo de diversos
prémios Nobel aos pioneiros que estudaram esse
fenémeno. Complementando a literatura ja publicada no
Brasil (LIMA, PIMENTEL E AFONSO, 2009; XAVIER et al.,
2007), este trabalho visa mostrar a relagdo das pessoas
com a radioatividade e as consequéncias da relagdo entre
elas e o novo fenbmeno, através de referéncias pouco
conhecidas (incluindo fontes primarias) que focam
aspectos igualmente menos comuns nos trabalhos

histéricos sobre a radioatividade.

OSPRIMEIROS ESTUDOS

Entre 1899 e 1910 foram feitos muitos estudos
para caracterizar a presenca de radioatividade no meio
ambiente - ar, solo, dgua da chuva, cavernas e aguas
minerais (TILDEN, 1926). Esses estudos levaram ao que
se conhece hoje como materiais radioativos de
ocorréncia natural ou NORM — naturally occurring
radioactive materials. Em 1903, Pierre Curie (1859-1906)
e Albert Laborde (1878-1968) publicaram uma nota
citando que o radio estava sempre em temperatura maior
que a do ambiente que o circundava (HAHN, 1950).
Rutherford e seu assistente Howard T. Barnes (1873-
1950), verificaram que esse calor era devido a radiacdo a
oriunda da desintegracdo do elemento (a energia cinética
das particulas a era convertida em energia térmica apds
as colisGes) (TILDEN, 1926; HAHN, 1950). Esse fato
surpreendente a época fez com que se estabelecesse a
crenca generalizada que o radio deveria conter uma
energia nunca antes imaginada em um corpo material.
Frederick Soddy (1877-1956, prémio Nobel de Quimica
em 1921), em conferéncias proferidas em 1908, dizia: “a
energia liberada na desintegragdo do rddio é quase um
milhGo de vezes maior do que aquela obtida por uma
mesma massa de matéria submetida a qualquer uma das
transformagdes conhecidas anteriormente a descoberta
da radioatividade” (SODDY, 1909). A divulgacdo da
descoberta do radio e de suas propriedades,
particularmente pela imprensa, mudou totalmente o

tratamento dado ao fendbmeno da radioatividade. As
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pessoas, ja fascinadas pelos raios-x, passaram a vé-la
como um novo e encantador fendmeno.

No Brasil, ao contrario do que se sucedeu na
Europa e nos Estados Unidos, “a febre do radio”
praticamente inexistiu. Isso se dd4 em contraste com os
raios-x (LIMA, PIMENTEL E AFONSO, 2009), cuja
novidade chegou ao pais poucos meses depois da
descoberta de Roentgen, e ja na década de 1910 havia
pesquisas sobre essa radiacdo (como as do Instituto do
Radium e Eletrologia da Faculdade de Medicina do Rio de
Janeiro, em 1914). Parte dessa diferente receptividade se
deve ao alto custo dos produtos contendo radio, o que
limitava o acesso a uma diminuta parcela da populacdo.
Outro fato é que ndo se tinha conhecimento de jazidas de
uranio no Brasil que pudessem servir de fonte de extracdo

doradio.

A EXPLORAGCAO DE JAZIDAS DE MINERAIS
RADIOATIVOS

A demanda pelo radio para suprir o mercado
levou a necessidade de produzi-lo em larga escala a partir
de minérios de uranio (pechblenda, carnotita etc.), os
quais contém, em média, 1 g de radio por 7 t de mineral
bruto (FRAME e KOLB, 1989). Para a exploracdo das
minas, era preciso recrutar muita mao-de-obra, atraida
por promessas de ganhos faceis e um futuro tranquilo. Os
anuncios de recrutamento de mineiros sempre realgcavam
oradiocomo o “elemento do futuro”.

A primeira planta industrial para a produgao de
radio data de 1906, em Joachimsthal, regido da Boémia,
entdo parte integrante do Império Austro-Hungaro; o
processo de extracdo, baseado no método desenvolvido
pelo casal Curie, era bastante complexo e demorado,
sendo necessarios nove meses para cumprir todas as
etapas desde a mineragdo até a produgao do concentrado
final. A producgdo anual desta planta era de um grama de
radio. A segunda planta iniciou suas atividades na Franca,
em 1907 (FRAME e KOLB, 1989; HAHN, 1950). A partir de
1914 entraram em operag¢do nos Estados Unidos as
primeiras usinas para processar a carnotita (vanadato de
potdssio e uranila), o que levou rapidamente aquele pais a

condi¢do de primeiro produtor mundial do elemento
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(60-80% do suprimento entre 1915 e 1923) (FRAME e
KOLB, 1989). Em 1922, entraram em operac¢do as minas
de Shinkolobwe-Katanga (Congo belga), com capacidade
inicial de produzir 3 g de radio por més. Isso reduziu o
preco do elemento de USS 120 para USS 70 o miligrama, e
garantiu a Bélgica a primazia na producdo mundial até
pouco antes da Il Guerra Mundial (CRAMP, 1936). A
cotacdo do radio atingiu valores impressionantes; em
1921, ele valia mais de 10 mil vezes o preco da platina,
chegando a ser considerado a commodity do século XX
(FRAME e KOLB, 1989). Médicos e pesquisadores
investiram no radio assim como se investe no ouro
(XAVIER et al, 2007). Empresarios tinham o radio como
comparavel ao diamante ou metais preciosos (TILDEN,
1926), o que justificava os altos investimentos na
exploragdo de minas de uranio. Cerca de 85% do radio era
empregado na medicina (especialmente no tratamento
de tumores), e 15% na produgdo de produtos luminosos
(KOVARIK, 2002) (Figura1).

Figura 1: Propaganda de reldgios luminosos “Undark”, cujos

mostradores continham radio, 1921. Cortesia de Argonne

National Laboratory; foto de dominio ptblico segundo a legislacao

norte-americana.
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O ingresso do Brasil na drea nuclear teve inicio
nos anos 1930, com os primeiros estudos académicos na
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade
de Sdo Paulo, com a vinda de pesquisadores estrangeiros.
Em 1940, o governo de Getulio Dornelles Vargas (1872-
1954) assinou com os EUA o Programa de Cooperacdo
para Prospeccdo de Recursos Minerais, abrindo aquele
pais o conhecimento das reservas de minerais
radioativos, particularmente areia monazitica e minérios
deuranio(MALHEIROS, 1996).

PRODUTOS COM RADIOATIVIDADE ADICIONADA

No principio do século XX, as aplicagGes desses
tipos de produtos se dividiam em duas correntes: a que
focava os efeitos fisioldgicos do radio e dos materiais
radioativos, e a que se dedicava aos efeitos terapéuticos
(como no tratamento dos tumores) (FRAME e KOLB,
1989; HERING, 1924). O grande interesse suscitado pela
radioatividade levou ao aparecimento de “explica¢des” e
“teorias” que visavam justificar a aplicacdo de terapiase a
oferta dos mais diversos produtos com radioatividade
adicionada, prometendo ao consumidor a satisfacdo de
“haurir proveito da nova maravilha da ciéncia” (FRAME e
KOLB, 1989). Talvez a maneira mais marcante que
simboliza essa pratica eram os anuncios entusiasticos e
arrebatadores sobre a eficacia terapéutica do radio,
qualificando-o como uma “solucdo magica da medicina”,
ou ainda, um milagre da ciéncia, com inacreditaveis
poderes curativos (HERING, 1924). Trata-se de um dos
maiores fendbmenos mercadoldgicos das trés primeiras
décadas do século XX na Europa e nos Estados Unidos
(FRAME e KOLB, 1989). Produtos de beleza
(particularmente das mulheres), médico-farmacéuticos e
mesmo de entretenimento eram itens comuns. Porém, o
exemplo mais representativo eram as aguas contendo
radioatividade adicionada: talhas e filtros continham
minerais radioativos em suas paredes internas ou sob a
forma de um disco circular, que “carregava” a agua com
radioatividade (essencialmente devida ao raddnio)
(STANNARD, 1988). A justificativa era que a agua de
consumo humano estava “desnaturada” pela falta de um

elemento essencial a mesma: a radioatividade, eliminada
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durante o tratamento da 4gua. Assim, esses produtos
pretendiam restaurar o “vigor natural da dgua pelo
acréscimo do gds do vigor [radénio] ou do elemento do
vigor [radio], tdo necessdrio quanto o oxigénio e o
hidrogénio que constituem a dgua” (FRAME e KOLB,
1989). A propaganda de um famoso produto desse tipo
dizia: “Mais doencgas sdo causadas pelo consumo de dgua
imprdpria, mais do que por qualquer outra razdo, e
basicamente porque a dgua para consumo perdeu toda a
radioatividade original. Eis aqui o “Radium Ore
Revigator”, para a salva¢do! Por meio do emprego de um
mineral de rddio cuidadosamente selecionado e
cientificamente testado (...) este componente perdido é
perpetuamente restaurado a toda dgua colocada dentro
do Revigator.” (era recomendado que a agua fosse
deixada durante toda uma noite na talha para a carga
maxima, e um consumo diario de 6 copos d'agua ou mais)
(FRAME e KOLB, 1989). Os beneficios aclamados para
este produto eram: aumento do niumero de hemacias, a
eliminacdo de venenos do sangue e uma melhor digestao
dos alimentos (STANNARD, 1988). Até os anos 1940 essa
pratica subsistiu nos Estados Unidos e no Canada.

Era comum que muitos anuncios enfatizassem
gque os produtos radioativos continham “niveis de
radioatividade garantidos” para as mais diversas
finalidades, principalmente cura de enfermidades. Na
pratica, nem sempre foi assim. As dguas radioativas eram
os produtos mais fraudados, pela facilidade de prepara-
las. Essa pratica jd era comum no inicio da década de 1910
(HERING, 1924) e sdo diversos os casos de empresas
fechadas nos Estados Unidos por essa pratica danosa ao

consumidor (FRAME e KOLB, 1989).

TENTATIVAS INICIAIS DE PADRONIZAGCAO DA
RADIOATIVIDADE

Janoinicio do século XX, havia uma preocupacao
de certificar (ou padronizar) padrdes de radio para analise
de produtos radioativos e no tratamento do cancer
(HARVIE, 1999); para isso, era necessario um
procedimento confidvel para que os materiais radioativos
produzidos pudessem ser replicados. Isso também servia

para combater fraudes. No Congresso de Radiologia e

RQI - 1° trimestre 2015

Eletricidade de Bruxelas (1910), decidiu-se estabelecer
um padrao internacional para o elemento. Marie Curie e
pesquisadores austriacos foram encarregados dessa
tarefa. Mas a rapida demanda de radio na area hospitalar
e demais aplicacbes, o quase monopdlio da producdo
pelo Império Austro-Hungaro e o inicio da | Guerra
Mundial acabaram por impedir a concretizacdo desse

projeto (HARVIE, 1999).

AS CONDIGCOES DE TRABALHO COM FONTES
RADIOATIVAS
O trabalho nas minas de uranio

Em geral, as descri¢cdes encontradas na literatura
indicam que o trabalho de exploragdo nas minas de uranio
era muito duro: britagem, separa¢ao manual,
enfardamento e transporte por carrogas ou animais, ou
mesmo as costas (LUBENAU, 2005). Na mineragdo ocorre
liberacdo do radénio dos minérios pulverizados. No
mineral bruto o gas dificilmente escapa, pois fica
enclausurado na estrutura da rocha, mas a britagem e a
pulverizacdo facilitam sobremodo a liberacdo do radonio.
Como ele é mais pesado do que o ar, ele se difunde pelas
camadas baixas da atmosfera, depositando seus produtos
de desintegracdo (sélidos) sobre vegetacdo, cursos
d'dguaesolo(FRAME e KOLB, 1989; LUBENAU, 2005).

Existem registros sobre a salde de mineiros que
trabalhavam em minas contendo materiais radioativos
muito antes de se descrever a radioatividade. Por volta de
1400 comecgou a extracdo de minérios em regides da
Europa Central - Schneeberg (Saxonia) e Joachimsthal -,
cujos mineiros morriam precocemente, geralmente de
problemas respiratérios. Esse quadro era a chamada
“doenca da montanha”, e tais relatos perduraram pelos
séculos seguintes. Somente em 1879 é que se
relacionaram tais mortes ou estados de invalidez a
canceres pulmonares (STANNARD, 1988). As suspeitas
sobre o radio e o radonio surgiram em 1921, sendo
efetivamente confirmadas em 1935: o ar no interior das
minas era a fonte de inalacdo do radonio. Naquela época,
0 processamento dos minérios de uranio era feito sem
critérios de seguranca no trabalho e de radioprotecdo. Os

governos da entdo Tchecoslovaquia e da Alemanha
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finalmente reconheceram em 1926 que a doenga que
afetava os mineiros era o cancer pulmonar; seis anos
depois era considerada como doeng¢a ocupacional
passivel de indenizagdo (FRAME e KOLB, 1989;
STANNARD, 1988). Por volta de 1930, 50% dos mineiros
de Joachimsthal estavam com afec¢Ges pulmonares
(STANNARD, 1988). Os produtos de decomposi¢do do
radénio, sdélidos, (isd6topos dos elementos polonio,
bismuto e chumbo) sdo altamente toxicos tanto do ponto
de vista quimico como radioldgico: eles tendem a se
depositar nos pulm&es e sdao depois parcialmente
absorvidos e distribuidos por outros tecidos. A partir dos
estudos com esses mineiros, algumas medidas de
radioprotecdo foram adotadas (ventilagdo das minas e
exames periédicos dos mineiros) nas minas de uranio dos
Estados Unidos e Canadd, mas ndo das minas africanas de
Shinkolobwe-Katanga (Figura 2), cujos mineiros eram
igualmente afetados tal como os trabalhadores europeus
e norte-americanos (JALLEE, 1965).

Calcula-se que muito mais pessoas foram
afetadas pelo raddnio liberado das minas do que pelo
rddio em si, muito embora o estudo com pacientes
afetados pelo consumo de produtos contendo radio seja
bem mais documentado e detalhado (LUBENAU, 2005).
Na remediagdo do passivo da mina de Canonsburg (EUA),
prédios foram demolidos, o solo e demais objetos
contaminados pela radioatividade foram depositados

num um repositdrio especial para evitar a liberagao de

Figura 2: Uma das entradas da mina de Shinkolobwe-Katanga,
1924, maior produtora de radio na época no mundo.
Foto de dominio publico.
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radiagdo para o meio ambiente (FRAME e KOLB, 1989).

As “garotas do radio”

Talvez o caso mais bem documentado sobre a
exposi¢cao de individuos ao rddio ocorreu com
trabalhadores na “Radium Corporation of East Orange”,
no Estado de Nova Jérsei (EUA). A empresa, fundada em
1917, explorou radio de uma jazida de carnotita com a
finalidade de produzir tintas luminescentes (que brilham
no escuro), desenvolvida por Sabin A. von Sohocky (1882-
1926) (VDOVENKO e DUBASOV, 1975). A fabrica
empregou mais de 100 pessoas (Figura 3), principalmente
jovens mulheres, na delicada etapa de pintar os
mostradores de relégios e outros instrumentos com a
tinta radioativa (algo como 250 mostradores por dia). Ao
final da | Guerra Mundial, a empresa era a principal
fornecedora de reldgios luminosos as tropas norte-
americanas. Muitas das funcionarias, fascinadas com o
qgue ouviam falar sobre o radio, pintavam unhas, dentes e
0 nariz para impressionar seus namorados no escuro
(KOVARIK, 2002).

Os trabalhadores que manipulavam os sais de
rddio usados na formulacdo das tintas manipulavam
grandes cacgarolas ao ar livre, sem prote¢do alguma
(KOVARIK, 2002). Vérias funcionarias que manipulavam a
tinta comegaram a adoecer de uma causa misteriosa e
ndo antes descrita na literatura médica. O médico

Harrison S. Martland (1883-1954) foi o responsavel pelo

Figura 3: Funcionarias do “Radium Corporation of East
Orange” pintando mostradores de relégios com tintas
contendo radio, 1921. Cortesia de Argonne National
Laboratory; foto de dominio publico segundo a legislagao
norte-americana.
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diagndstico correto, apés medir a radioatividade nas
funciondrias doentes e publicar em 1925 seus resultados
acerca dos efeitos do radio nos ossos das pacientes e as
anemias aplasticas descritas. Foi o primeiro estudo
epidemioldgico em vitimas por radiagdo, citando-a como
uma nova e desconhecida doenga ocupacional
(STANNARD, 1988; KOVARIK, 2002). A principal via de
contaminag¢do era a ingestdo: as funciondrias
arredondavam a ponta dos pincéis (contendo a tinta
radioativa) com a boca ou a lingua para que pudessem
pintar com perfeicdo os pequenos numeros dos
mostradores dos relégios e outros instrumentos.

Em 1922, Grace Fryer (1899-1933), que
trabalhara naempresade 1917 a 1920, comecou a perder
dentes e a apresentar abcessos dolorosos na mandibula
inferior (KOVARIK, 2002). Nenhum dos médicos que
consultou de inicio tinha visto algo parecido antes. As
radiografias acusavam graves deformidades dsseas. Um
médico da Universidade de Harvard, Cecil Drinker (1887-
1956), ja havia detectado niveis elevados de
contaminacdo das instalacbes da fdbrica, alteracbes
sanguineas em quase todos os empregados e necroses
em diversas funciondrias. As mortes até entdo ocorridas
eram relacionadas a sifilis, envenenamento por fésforo e
a cola usada na tinta fosforescente. O quimico
responsavel da empresa, Edward Lehman, zombou da
possibilidade de ter problemas de saude futuros por ndo
se proteger adequadamente das radiacGes advindas do
radio. Cecil lhe respondeu: “sua atitude é tipica daqueles
que tém total falta de percep¢do dos perigos inerentes ao
material com o qual estdo trabalhando, somente o
dinheiro lhe vem a cabe¢a”. O presidente da empresa,
Arthur Roeder, recusou qualquer mudanca em sua linha
de producdo e de estocagem do radio: “isso que dizem por
ai é na verdade oriundo da vida promiscua daquelas
funciondrias ou de algum tipo de envenenamento que
nada tem a ver com o rdadio” (US RADIUM
CORPORATION, 2003). Ou ainda: “milhares na Alemanha
vém tomando sais de rddio com bicarbonato de sddio
como estimulante vital, sem que nada similar a este caso
tenha sido relatado!” (KOVARIK, 2002). Uma auditoria

revelou que, ao contrario das funciondarias que pintavam
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os mostradores, outros setores da fabrica tinham algum
tipo de protecdo, particularmente no laboratdrio: os
quimicos usavam vidros a base de chumbo, mascaras e
luvas (KOVARIK, 2002).

Em 1927, Grace Fryer decidiu processar a
“Radium Corporation” para obter uma indenizacdo face
as despesas médicas e perdas morais. Logo, mais quatro
ex-funcionarias enfermas — Edna Hussman, Katherine
Schaub (1902-1933) e as irmas Quinta McDonald e Albina
Larice - se uniram nesta acdo. Essas cinco mulheres
ficaram conhecidas no noticidrio norte-americano e
europeu como “as garotas do radio” (“The radium girls”).
Tratava-se de uma agdo sem precedentes na justica norte-
americana. Marie Curie foi consultada para dar um
parecer sobre a questdo; ela nunca havia visto caso
similar. E concluiu: “ndo existe absolutamente meio de se
destruir a substdncia [radio] uma vez admitido no corpo
humano” (CURIE, 1926); “a partir das descricbes sobre
como essas mulheres trabalham com o radio, urge que se
mude o modo de trabalhar com este elemento” (CURIE,
1928). Em 1928, chegou-se a sentenca final, indenizando-
as em USS 10 mil mais uma pens3o anual de USS 600, e
todas as despesas médicas seriam cobertas pela
companhia. Todas as “garotas do radio” morreriam até
1935. 20 anos apds sua morte, a exumacao dos restos
mortais de Arthur Roeder acusava niveis elevados de
radioatividade em seus ossos (US RADIUM
CORPORATION, 2003).

OPERIGO OCULTO DARADIOATIVIDADE

No inicio do século XX, pouco se conhecia acerca
dos efeitos da radioatividade nos seres vivos. Ndo havia
inicialmente a preocupacdo de dispor de meios de
protecdo adequada. O modo como as novas descobertas
eram publicadas na midia incentivava praticas médicas e a
oferta de produtos contendo material radioativo sem
estudos prévios consolidados (TILDEN, 1926;
VDOVENKO e DUBASQV, 1975).

Uma das primeiras observacdes sobre a interacao
da radiacdo com o tecido vivo foi feita por Becquerel em
1898: “algumas horas depois, na pele aparecia um

avermelhamento que pouco a pouco crescia em superficie
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e intensidade e que se desenvolveu até se formar uma
ulcera que demorou muito tempo para curar.” (PERRIN,
1921). Logo depois, a literatura médica e cientifica
apresentava os primeiros relatos: de altera¢des nos vasos
sanguineos e no tecido nervoso; quando a destruicdo
atingia um certo limite, se manifestava uma reacdo
inflamatéria (FRAME e KOLB, 1989). Com a utilizacdo
repetida da radiacdo por médicos e cientistas os efeitos
observados foram irritacGes e descamagdes cutaneas,
queimaduras, cegueira e até mesmo formas cancerosas
(HERING, 1924). Alguns pioneiros no estudo da radiacdo
vieram a falecer possivelmente em decorréncia da
exposicao continua a fontes radioativas durante seus
estudos (TAUHATA et al., 2003).

Mesmo sem pleno conhecimento das
propriedades da radioatividade, muitas pesquisas foram
publicadas sobre a aplicacdo do radio na medicina. O
desejo de resultados imediatos (como acontecia com os
raios-x) sobrepujava eventuais efeitos adversos com o
tempo. Ha, contudo, uma diferenca importante entre os
efeitos da radiacdo x e os da radioatividade nas pessoas a
elas submetidas: enquanto os efeitos dos raios x eram
imediatos, j4 havendo muitos casos relatados desde
antes de 1910, os da radioatividade geralmente s6 se
manifestavam tempos depois (como no caso das “garotas
do radio”, e dos consumidores de produtos contendo
radio adicionado); o inicio do acumulo de relatos se
iniciou apds do fim da | Guerra Mundial. Em parte isso se
explica porque as doses de radiagdo eram menores que as
dos raios x dado o alto custo dos produtos a base de radio,
e pelas enormes doses de radiacdo x liberadas pelos
equipamentos geradores da época (LIMA, PIMENTEL E
AFONSO, 2009).

A Franca foi a pioneira em estudos criteriosos
para emprego da radiagdo para fins médicos. Em 1906, foi
fundado o Laboratoire Biologique du Radium, em Paris.
Oito anos depois, Marie Curie fundou o Institut du
Radium, envolvendo fisicos, médicos e quimicos, fato que
impulsionou muito os estudos para o emprego do
elemento (TAUHATA et al., 2003). Outros paises
europeus criaram organismos semelhantes: Suécia

(1908), Reino Unido (1911), Império Austro-Hungaro
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(1912) e Dinamarca (1913).

Os estudos cientificos pioneiros sobre os efeitos
fisiolégicos do radio sdo de meados da década de 1920, e
visavam determinar como era o metabolismo desse
elemento no corpo humano (STANNARD, 1988). Cercade
80% do elemento se acumulava nos ossos e dentes, e o
restante de maneira mais ou menos uniforme nos tecidos
moles. Afora o tratamento de tumores cancerosos, a
aplicacdo mais comum, havia relatos de cerca de 100
enfermidades que respondiam ao tratamento com sais de
radio, notadamente afec¢Ges da pele: asma, cataratas,
impoténcia, calvicie, manchas na pele, acne, eczema... O
radonio, produto inicial do decaimento do radio, também
era aplicado no tratamento dos canceres em ampolas
seladas que eram implantadas préximo a regido do tumor
(braquiterapia). Na década de 1930, tentou-se descobrir
meios de remover o radio depositado nos ossos e dentes
por meio de injecdo de complexantes, dietas e
interferéncia no metabolismo do calcio (STANNARD,
1988; VDOVENKO e DUBASOV, 1975). Tais
procedimentos ndo deram resultado, pois a taxa de
eliminagdo do radio do corpo era muito baixa.

Em 1929 os sais de radio foram retirados da
farmacopéia norte-americana, sob a alegagdo dos riscos
aos seus consumidores devidos a ingestdo do elemento
(VDOVENKO e DUBASQV, 1975). Apds a morte do
multimilionario e atleta Eben M. Byers, que se tornou
avido consumidor de ténicos contendo radio apds uma
contusdo no brago durante um jogo de futebol americano
(FRAME e KOLB, 1989; CAUFIELD, 1989) chegou ao fim a
era da “terapia suave do radio” nos Estados Unidos. Na
Europa, os lancamentos de produtos radioativos
(especialmente cosméticos e alimentos) perduraram até
préximo doinicio da Il Guerra Mundial (CAUFIELD, 1989).

Com a realizacdo dos primeiros congressos
internacionais de radiologia (movidos pela necessidade
de mudar o emprego da radiacdo e de estabelecer
padroes internacionais de medida e controle da radiacdo)
em meados da década de 1920, a divulgagdo dos
primeiros estudos sobre a salide dos mineiros nas jazidas
europeias e das fabricas de tintas luminescentes, e a

edicdo das primeiras regulamentacdes trabalhistas no

RQI - 1° trimestre 2015



inicio dos anos 1930 na Alemanha, na Tchecoslovaquia, e
nos Estados Unidos, o emprego da radiacdo passou a ser
tarefa eminentemente a cargo de profissionais
preparados; o empirismo do inicio do século XX comecgou
a desaparecer, e junto com ele muitas das aplicacOes
observadas naquela ocasido (CAUFIELD, 1989).

No Brasil a primeira regulamentacdo referente a
radioatividade engloba as dguas minerais (Decreto-Lei
7.841, de 8/8/1945) (MALHEIROS, 1996). Porém, deve-
se citar que Marie Curie e sua filha Iréne Curie (1897-
1956, prémio Nobel de Quimica de 1935 dividido com seu
marido Frédéric Jolliot-Curie) vieram ao pais em 1926,
visitando o “Instituto do Radium” em Belo Horizonte
(primeiro centro de tratamento de cancer, inaugurado
seis anos antes) e as fontes das “Thermas de Lindoya”,
cuja dgua atingia até 3179 Maches na escala radioativa (1
Mache = 12,802 Bq L"), cera de 20 vezes mais do que as
fontesfamosas europeias (TAUHATA et al., 2003).

CONSIDERACOES FINAIS

O emprego da radioatividade em seus primeiros
tempos é um exemplo onde a aplicacdo e a receptividade
de uma descoberta cientifica precederam o
reconhecimento dos perigos a ela associados.
Predominava o empirismo, e as preocupagbes por
resultados imediatos ocultaram as consequéncias da
manipulacdo indevida, que viriam a se manifestar apenas
tempos depois. Isso decorria da falta de estudos que
pudessem demonstrar os efeitos adversos do uso da
radiacdo. O estudo cientifico dos efeitos da radiacdo
evoluiu de forma gradual, em busca de respostas aos
problemas que surgiam a medida que se percebiam
possiveis relacGes entre a radiacdo e os efeitos sobre a
saude das pessoas.

Os primeiros congressos, os primeiros estudos
cientificos de saude ocupacional e as primeiras
legislagdes levaram a um tratamento da radiagdo de uma
forma mais profissional e consciente, com foco centrado
na protecdo radioldgica.

A radiacdo é um exemplo que se soma a outros
descritos na literatura (por exemplo, os empregos do
chumbo tetraetila e do DDT): quando a tecnologia avanga
percebe-se que o que parecia seguro e bem estabelecido
no passado pode revelar-se inadequado e mesmo nocivo
a saude e ao meio ambiente em geral, fruto do
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desconhecimento das propriedades dos produtos que o
nivel de conhecimento de entdo ndo podia proporcionar.
E muito importante focar na visdo de hoje o aspecto da
seguranca dos produtos quimicos, muitos encontrados
nas residéncias, aos cidaddaos comuns que nao estao
habituados a uma ligacdo entre o conhecimento quimico
e o seu dia-a-dia. Levar este tipo de informacdo a
populacdo agrega valores a cidadania e mostra
responsabilidade em rela¢do a salde das pessoas e ao

meio ambiente.
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Aconteceu

Ha 75 anos atras (ano 9, nimero 94, fevereiro de 1940)

Djalmaita — um novo mineral
radio-ativo

(por Caio Pandia Guimardes)
Em viagem feita pelo Dr. Otavio
Barbosa 4 Fazenda da Posse,
distrito de Brejauba, no estado de
Minas, para estudar um pegmatito
que € lavrado para extragdo de
agua-marinha e bismuto, colheu o
citado engenheiro algumas
amostras de minerais da familia
dos niobo-tantalatos, que me
ofereceu para serem estudados.
(...) Os cristais sdo octaédricos.

MAIS UM ANIVERSARIO

Em fevereiro corrente completa
oito anos de existéncia a Revista de
CHIMICA INDUSTRIAL. Tal
acontecimento para os que trabalham na
feitura desta publicagdo assume
particular importancia. (...) Desde 1932
vimos, em verdade, cumprindo a missao,
que nos impuzemos, de editar uma
revista de quimica aplicada, acessivel
aos industriais do pais e de interesse para
0os quimicos industriais. (...) Esta
publicacdo ndo se enquadra naqueles
moldes rigidos de jornal cientifico ou de
orgdo massudamente técnico. Flexivel,
acompanhando o ritmo de trabalho
nacional, tem mudado de fei¢cdes e
continuara certamente mudando porque
o0 progresso se afirma, em tltima analise,

Quimica e os
Plasticos

(...) Hoje [1940]
sdo treze, pelo
menos, os diversos
tipos de matérias
plasticas que se
encontram no
mercado.

Todos os anos,
aproximadamente,
surge um novo tipo
delas, em vez de
um a cada vinte
anos, como sucedia
antes de 1929. (...)

As fabricas de
automoveis sdo as que fazem maior
consumo de matérias plasticas (...) e

como resultante de movimento. Ha um
aspecto que particularmente nos é grato
assinalar aqui: a Revista de CHIMICA
INDUSTRIAL dedica especial aten¢éo
as cousas do Brasil. Suas colecdes anuais
estao repletas de artigos fundamentados
sobre o estudo tecnologico de matérias

em seguida vém as mulheres (...) em
cujos adornos femininos esses
materiais t€ém nada menos que quinze
diversas aplicagdes. (...)

A senhorinha Dorothy McBride, de
Nova lorque, lhe foi conferido o titulo
de “Rainha das Matérias Plasticas”.

(...) A andlise quimica revelou
altos teores de uranio e torio, além
de tungsténio, molibdénio,
zircOnio e outros elementos raros.
(...) Tal descri¢do ndo tem similar
na literatura mineraldgica, razio
pela qual proponho o nome

“djalmaita”. primas nacionais. (...) (.
Ha 25 anos atras (ano 58, numero 678, fevereiro de 1990)

Editorial Patentes: pais resiste a pressiao

(por Peter Rudolf Seidl) (por José Carlos Campana Gerez)

Em breve o mundo estara dividido entre aqueles O modelo de industrializacdo, calcado na
que sabem e aqueles que ndo sabem. Esta previsdo, sybstituicdo de importa¢des, iniciado nos anos 50, (...)
éxternada ](Biura'ilt.e u(rina e redon(éei d‘})) rTcente encontra-se praticamente esgotado para a América Latina

Fo 0 O B Sio Paulo (...) e, em particular, para o Brasil, que nesses trinta € poucos
reflete a crescente importéncia que adquirem os processos - : :
anos logrou implantar um parque industrial bastante

de geraglo, transmissdo e absor¢do de conhecimentos. di Y. & L5 gy .
Implica também em pesada responsabilidade para revistas R0 95C Modcio, Sem OF I

especializadas como esta, que desempenham um papel democratico, deg?nerou-s§ ao longo dos, anos (...) O
significativo ao longo desses processos. (...) A edi¢do de resultado, como néo poderia delxgr de SChE abs'ur'da
fevereiro da REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL defasagem em relagdo aos custos internacionais que inibe
constitui um marco importante em seu papel de captar e 0 consumo que, por sua vez, limita o crescimento. (...) A
difundir informacdes. No més em que completa 58 anos,a elevada dependéncia externa de insumos de QF [quimica
REVISTA colheu manifestagdes e depoimentos de fina] reflete-se no controle do mercado
pessoas das mais competentes e’be?m—lnforme}das sobre o nacional por empresas transnacionais
que se pode esperar para a quimica brasileira no novo (ETs), pois estas obtém suas matérias-
periodo de nossa historia que se inicia com a posse do . . -

L, : .1 g primas em articulagdo com suas
primeiro presidente eleito diretamente pela populagdo em i tri ¢
quase 30 anos. (...) Aedigdo de aniversario marca também Lo e o I'IZNCS, enq;lan %
uma nova fase editorial da REVISTA DE QUIMICA empresas nativas sao completamente
INDUSTRIAL. A ABQ ndo mediu esfor¢os em trazer dependentes de fornecedores altema‘gvos,

o que determina perda de competitividade

para sua revista o que ha de melhor em jornalismo
especializado na area. (...). e auséncia de horizonte estratégico. (...)
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na RQlI ...

Ha 50 anos atras (ano 34, numero 394, fevereiro de 1965)

Industria de acido fosforico no Brasil

Na edigdo de junho de 1963 publicamos nesta se¢do
uma nota a proposito dos estudos para instalacdo de uma
fabrica de acido fosforico em Pernambuco. (...) Era uma firma
de Sao Paulo interessada em montar no estado nordestino o
estabelecimento, com a utilizag¢@o da fosforita pernambucana.
(...) Em fins do ano passado [1964] voltou-se a falar, no Recife,
no empreendimento. (...) Parte dos estudos foi efetuada pela
Israel Mining Industries. (...) O projeto pernambucano foi
apresentado a SUDENE — Superintendéncia de
Desenvolvimento do Nordeste -, que o considerou de grande
interésse para a economia regional. Sua execugdo, todavia,
depende de amplos recursos financeiros. (...)

Abrasivos
(por Sylvio Froes Abreu,
Diretor-Geral do Instituto
Nacional de Tecnologia)

Sao materiais usados
para desgastar, perfurar ou
polir outras substancias. Os
abrasivos sdo usados sob
forma de pegas grandes ou
de particulas de véarias
dimensdes, desde grios até
p6 finissimo. As pedras para

Estuda-se a nomenclatura da quimica organica em portugués

No ultimo Congresso Brasileiro de Quimica realizado na Bahia, deliberou-se
que a questio da nomenclatura de quimica organica em lingua portuguésa fosse estudada
por um grupo de professores a fim de apresentar-se, no proximo certame, pelo menos um
esbo¢o de nomenclatura.

No 15° Congresso Brasileiro de Quimica, que se efetuara no més de julho, nesta
cidade [Rio de Janeiro], o assunto merecera o devido destaque, sendo varios os

desgaste, pedras para
amolar, lixas ou pds para
polimento sdo as principais
formas de apresentacdo dos
abrasivos.

O abrasivo deve ser

estudiosos que contribuirdo com trabalhos.

A Divisao de Quimica Organica e Bioquimica da Se¢do Regional da Guanabara
da Associag¢@o Brasileira de Quimica, muito empenhada em que haja em nosso pais
regras bem definidas e claras a respeito da nomenclatura em quimica orgénica, vem
trabalhando no sentido de apresentar um documento basico para ser discutido e ter-se,
por fim, uma resolugdo que atenda as aspiragdes gerais.

suficientemente duro e ter
granulagdo adequada a
finalidade a que se destina,
sendo classificado de acordo
com a dureza.

Ha 1 ano atras (ano 82, nimero 742, 1° trimestre de 2014)

Biodiesel e bioetanol — dois combustiveis com a cara do Brasil
(por Claudio Mota, Eduardo Cavalcanti, Elba Pinto da Silva Bon e Viridiana Santana Ferreira Leitdo)

A sojaresponde hoje em dia no Brasil por cerca de 75 a 80% da produgao de biodiesel, tendo o sebo animal uma fatia
ao redor de 15 a 20%. (...) Em carater excepcional podemos destacar os 6leos de palma, girassol, pinhdo manso e macauba,
bem como a mamona e 6leos ¢ gorduras reaproveitados extraidos de fontes domésticas, urbanas e industriais. (...)

Além do beneficio ambiental, com a diminui¢do da emissdo de CO na atmosfera, (...) a utilizagdo do biodiesel traz inimeras
vantagens em relacdo ao 6leo diesel tradicional, oriundo do petrdleo. Podemos destacar a menor emissao de monoxido de
carbono, hidrocarbonetos e particulados, além de uma melhor queima no motor, pois o biodiesel possui maior nimero de

cetanas que o diesel comum. H4 também uma menor emissdo de enxofre, pois o
biodiesel € virtualmente isento desse elemento. (...) No plano econdmico o biodiesel
contribui para a geracdo de empregos e renda no setor primario, o que no Brasil é de
suma importancia para o desenvolvimento regional e social. (...)

O bioetanol é o 'etanol de biomassa', também chamado etanol de 2° geracdo. E
obtido pela fermentagdo alcoolica dos xaropes de biomassa que apresentam glicose e
xilose. Estes aglicares provém da hidrdlise enzimatica dos polissacarideos celulose e
hemicelulose, que sdo componentes macromoleculares da parede celular das plantas.
(...) Além dos polissacarideos celulose e hemicelulose, a parede vegetal das plantas
apresenta em torno de 25% de um terceiro componente, a macromolécula aromatica
lignina, que ndo ¢ usada para a produgdo de bioetanol. (...) Esta pode ser usada como
combustivel solido nas usinas para cogeragdo, substituindo o uso do bagaco. (...) Apesar
de todas essas vantagens, a tecnologia para o etanol de 2* gerac@o € mais cara em relacao
aquela usada para o etanol de 1* gerag@o, pois a biomassa precisa ser pré-tratada e
hidrolisada com enzimas para a obtengdo dos xaropes de biomassa que ser@o
fermentadas a etanol. (...)
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Resumo

Devido a ampla utilizacdo das tetraciclinas e sua facilidade em formar novos produtos sob condicGes
fisicas adversas, podendo estes apresentarem alguma toxidez, este trabalho teve como propdsito estudar
o comportamento fotofisico e fotodegradativo da molécula cloridrato de tetraciclina, expondo-a a
variacdes de pH (neutro, acido e basico) e a irradia¢do ultravioleta, assim como testar a capacidade deste
farmaco de ser encapsulado na cavidade da molécula de beta-ciclodextrina. Foi verificado que a presenca
de beta-ciclodextrina diminuiu a fotoestabilidade do farmaco, independente do pH analisado.

Palavras-chave: estruturas supramoleculares, betaciclodextrina, fotoestabilidade.

Abstract

Because of the widespread use of tetracycline and its ease to yield new products under adverse physical
conditions, which may provide certain toxicity, this work studied the photophysics and the
photodegradative behavior of tetracycline hydrochloride, exposed to changes in pH (neutral, alkaline or
acidic), ultraviolet radiation, as well as test the ability of this drug to be encapsulated in the beta-

cyclodextrin cavity. It was observed that beta-cyclodextrin lowered the molecule photostability,

independently of pH analised.

Key words: supramolecular structures, beta-cyclodextrin, photostability.

Introdugao

O desenvolvimento das tetraciclinas adveio de uma
triagem de amostras de solos colhidas em muitas partes
do mundo na pesquisa de microorganismos produtores
de antibidticos. O primeiro desses compostos a ser
descoberto foi a clortetraciclina e dois anos mais tarde
tornou-se disponivel a oxitetraciclina. Em seguida, com a
caracterizacdo da estrutura quimica dessas drogas
confirmaram-se suas semelhancas, fornecendo, desta
forma, base para a producdo de um terceiro membro
deste grupo, a tetraciclina (Goodman, 1987).

Segundo Pena e colaboradores (2000), a tetraciclina

(TC) é um antibidtico de largo espectro utilizado para fins
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médicos e veterinarios, seja como fator de crescimento
em doses subterapéuticas ou em doses terapéuticas no
tratamento de doengas e infeccGes. Moreno-Cerezo e
colaboradores (2001) relatam que ambos os usos
resultaram no aumento da resisténcia bacteriana a este
farmaco.

Embora o desenvolvimento de novos agentes
antimicrobianos, que sejam mais eficazes para
determinadas infec¢cGes e menos téxicos, tenham
diminuido as indica¢des para sua utilizagdo, as
tetraciclinas ainda sdo amplamente utilizadas tanto em
formulag¢des para tratamento humano como na

farmacéutica veterinaria.
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Figura 1: Estrutura da tetraciclina
com seus respectivos valores de pKa's

A estrutura quimica das TCs (Figura 1)
caracteriza-se pelo esqueleto do octaidronaftaceno,
sistema formado de quatro anéis fundidos linearmente.
Sua estrutura apresenta até seis carbonos quirais no
sistema de anéis fundidos.

Segundo Jiao e colaboradores (2008), as TCs sdo
moléculas anfotéricas apresentando valores de pKa de
3,3;7,7; 9,7 e 12, conforme apresentado na Figura 1. As
moléculas de tetraciclinas existem nas formas neutra e
cationica em solugao de pH 4,0 e na forma aniénica em
solugcdaode pH9,0.

Segundo Korolkovas & Burckhalter (1988), muitas
tetraciclinas formam sais hidrossoliveis com acidos e
bases fortes. Os sais acidos formam-se por protonizacao
do grupo dimetilamino no atomo do carbono C-4 e sao
estaveis. Os sais bdsicos sao formados por reacao com
hidréxidos de calcio, sédio ou potassio, e sdo instaveis em
solugbesaquosas.

De acordo com Moreno-Cerezo e colaboradores
(2001), alguns produtos de degradacdo das tetraciclinas
podem aparecer quando o cloridrato de tetraciclina é

armazenado em condi¢des adversas, especialmente

guando expostas a luz, altas temperaturas e umidade.
Algumas dessas reacdes podem também realizar-se no
estdmago, devido ao pH dacido, com formacdo de
epimeros como o epianidrotetraciclina. Alguns produtos
de degradacdo formados pelas tetracilinas estdo
apresentados na Figura 2.

Segundo Pena e colaboradores (2000), estes
produtos de degradacdao formados sob condicdes
adversas sao inativos como antibidticos ou ainda podem
apresentar determinada toxidez. Assim, concentra¢des
destas impurezas em produtos farmacéuticos devem ser
estritamente controladas.

Para Fraceto e colaboradores (2007) uma
alternativa que se tem mostrado capaz de promover a
longa duracdo e conseqiientemente diminuicdo da
toxidade de farmacos é a liberagdao modificada destes,
através da formacdo de complexos de inclusao com
ciclodextrinas.

As ciclodextrinas (CD) (Figura 3) sdao produtos
ciclicos obtidos na hidrélise enzimatica do amido

efetuada poralguns microorganismos.

Figura 3: Estrutura geral das ciclodextrinas, onde R=H

Ho, St H_NCHg CHy

OH

OH
OH ©

OH O

Epitetraciclina

. N(CHa) CHy Hy N(CHa)
= OH OoH
OH CONH; CONH;
0 OH OH © O

OH OH O

Anidrotetraciclina

Epianidrotetracilina

Figura 2: Produtos de degradacdo formados pela TC exposta a condigées adversas
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As trés ciclodextrinas naturais sdo denominadas
alfa, beta e gama, e sdo compostas respectivamente, por
seis, sete ou oito unidades de D-(+)-glicopiranose unidas
por ligagdes glicosidicas a-1,4. Estes compostos possuem
em sua estrutura grupos hidroxila primdrios e
secundarios orientados para o exterior possuindo assim
carater hidrofilico e uma cavidade interna hidrofdbica.
Esta cavidade permite as ciclodextrinas complexarem
moléculas que apresentarem dimensdes compativeis.

Sdo escassos os trabalhos na literatura que
reportem o encapsulamento de TC em beta-CD e seus
possiveis efeitos na sua fotoestabilidade. Sousa e
colaboradores (2008), utilizando a técnica de FTIR-ATR,
propuseram uma estequiometria de 2:1 para o complexo
de inclusdo beta-CD/TC. Chen e colaboradores (2008)
reportam que TC geram 'O, e H,0, em solugdo sob
irradiacao solar simulada em pH natural.

Dada a ampla utilizacdo das TCs e a sua facilidade
em formar novos produtos sob condi¢des fisicas
adversas, realizou-se um estudo fotofisico e
fotodegradativo da molécula cloridrato de tetraciclina
expondo a mesma a diversas varidveis e realizando-se um
acompanhamento espectrofotométrico de absorcao UV-
vis para verificacdo da degradacdao desta e verificar a
influéncia agente encapsulante beta-CD na
fotoestabilidade da TC em solucdao aquosa em diferentes

valores de pH.

Material e Métodos
2.1 Reagentes

Para realizacdo deste estudo foram utilizadas
amostras do medicamento genérico Cloridrato de
Tetraciclinaem capsula adquirido no comércio local.

Para o preparo das amostras utilizaram-se agua
destilada, solugGes tampdes de acido acético-acetato de
sodio (pH 3,5), fosfato de potéssio-hidréxido de sddio (pH
8,0) e beta-CD Aldrich 99,7%.

2.2 Preparo das solu¢g6es amostras
Para os estudos de encapsulamento foram
preparadas solu¢ées nos pHde 3,5,7,0e 8,0. Para cada pH

empregado foram preparadas 11 solugdes variando-se
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para cada uma delas a proporc¢do TC/beta-CD de 1:0 até
1:10. Para este procedimento foi preparada uma solucao-
mie de TC na concentracdo de 1,0 x 10° mol L™. Desta
foram retiradas onze aliquotas de 0,5 mL que foram
transferidas para 11 baldes volumétricos de 10 mL.
Nestes foram adicionados volumes crescentes, variando-
se de zero a 5 mL, de uma solucdo de beta-CD de mesma
concentragdo. O volume final foi completado com solugao
tampao no pHdesejado ou dgua destilada.

Para os experimentos de fotodegradacao foi
inicialmente preparada uma solu¢do-mae de TC 5,0 x 10°
mol L™. Os gases dissolvidos no meio foram extraidos em
banho ultrassoénico e a solu¢gdo mantida ao abrigo da luz.
Também foi preparada uma solugao de beta-CD em igual
concentragdo (5,0 x 10° mol L") que foi submetida ao
mesmo tratamento.

Para as solugdes submetidas a irradiacao foi
transferida uma aliquota de 1mL da solugao-mae de TC
para baldo volumétrico de 50 mL completando-se o
volume com agua destilada. O mesmo procedimento foi
utilizado para a preparagao das solugdes nos pH 3,5 e 8,0.

As solugdes contendo beta-CD foram preparadas
adicionando uma aliquota de 1 mL da solucao-mae de TC
e igual volume da solucdo de beta-CD, levando-se o
volume a 50 mL em baldo volumétrico com as solugdes-

tampdes anteriormente mencionadas.

2.3 Equipamentos

Os testes de estabilidade do medicamento foram
realizados colocando-se as solu¢gdes em uma cubeta de
guartzo e expondo-as a radiacdo ultravioleta, em um
fotorreator modelo Rayonet RPR100 (Southern New
England Ultraviolet Company) adaptado com 8 lampadas
com maximo de emissao naregido de 350 nm.

Foi acompanhada a variacdao espectral da
amostraemintervalos de 15 minutos pelo tempo mdaximo
de 210 minutos de irradiacdo. Os espectros de absorcao
foram obtidos em um espectrofotometro Shimadzu

uv1e01-PC.

Resultados e Discussao

Os espectros de absorvancia da TC em fung¢do da
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concentracdao de beta-CD 1
adicionada ndo mostraram
comportamento linear. Para a
0,75 A
solucdo em agua destilada (Figura
4) se observa um pequeno 3
[= 4
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<
CD, o que pode sugerir a ocorréncia 025 {4 "0 1:1 TC-CD
de encapsulamento. Porém nos pH — —127C-CD
L -~ = -1:9TC-CD
3,5 e 8,0 o comportamento nao foi 0
conclusivo. 230 280 330 380 430
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia

300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

1,8 A
1.6
1.4 -
1,2

rbancia

808 -
< 0,6 1
0,4 1
0,2 1

bs

340 440

comprimento de onda (nm)

Figura 4 — Espectros de absor¢ao
da TC em solugao aquosa em
fungao da concentrag¢do de beta-CD

As Figuras 5A, 5B e 5C mostram os
perfis de degradacao do TC respectivamente
em nos meios neutro, acido e bésico.
Verifica-se claramente que a menor
fotoestabilidade ocorre na solucdao em pH
alcalino (Figura 5C). Observa-se também que
em meio acido (Figura 5B) ocorre o
aparecimento de uma nova banda em
aproximadamente 468 nm, a qual segundo
Moreno-Cerezo e colaboradores (2001) esta
associada a formac¢dao do composto

epianidrotetraciclina.

=0 min

Absorbancia

500

200 300 400 600

Comprimento de onda (nm)

Figuras 5A, 5B e 5C (de cima para baixo):
Espectro de degradacao da solugao de Cloridrato
de Tetraciclina sem adi¢ao da solugao de
beta-ciclodextrina em

(A) meio neutro (pH = 7,0),

(B) meio acido (pH =3,5) e

(C) meio alcalino (pH = 8,0)

RQI - 1° trimestre 2015

23



o
[
1

——120 min

—0 min
—15 min
30 min
60 min
P —90 min
2 ——120 min
«S .
-g —150 min
2 —180 min
< ——210 min
6E-16 ‘ ‘ ‘ | |
2(1)0 250 300 350 400 450 5(|)0
-0,1
Comprimento de onda (nm)
2
1,8 -
1.6 1 ——0 min
1,4 - —15min
§ 12 - ——30 min
«O — i
e 1 - 60 m!n
8 ——90 min
e}
<

0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 . . : ‘
240 340 440 540
Comprimento de onda (nm)
2
18 - = min
14 - w30 Min
===60 min
P 1,2 -
é 1 ===90 min
-g 08 - =120 min
(7]
< 06 -
0,4 -
0,2 -
O T T T
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)
24

Os mesmos ensaios de
degradacdo foram realizados
submetendo-se as solugdes de
TC as mesmas condigdes
anteriores, porém com a
adicdo de beta-CD. Os
espectros do TC obtidos sdo
mostrados nas Figuras 6A, 6B e
6C. S3o observados os
mesmos comportamentos ja
descritos anteriormente para
0s experimentos realizados
sem beta-CD, ou seja,
surgimento de uma nova
banda em pH 4acido (Figura 6B)
e rdpida degradacdo em pH
alcalino (Figura 6C).

A simples inspecdo
visual dos espectros de
absor¢do ndao nos permite
afirmar que a presenga de
beta-CD tenha exercido
gualquer influéncia
significativa na estabilizacdo
dofarmaco frente airradiacdo.

Com objetivo de
acompanhar a cinética da
reacdo foram construidos
graficos de In(A,/A) vs. tempo
para os experimentos nos
meios neutro e acido. Para a
construcdo dos graficos foram
escolhidas as bandas em 358
nm em meio neutro e em 355

nmem meio acido.

Figuras 6A, 6B e 6C

(de cima para baixo):
Espectro de degradacao

da solugdo de TC apds adicdo
da solucdo de beta-CD em
(A) meio neutro (pH = 7,0),
(B) meio acido (pH=3,5) e
(C) meio alcalino (pH = 8,0)
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Comparando-se os 0.6
experimentos realizados sob as
mesmas condi¢cdes de pH 0,5
observaram-se comportamentos

_— . . 0,4
distintos. Em meio neutro (Figura

~ -~ <
7A) a degradacao sem adicdo de F 03
beta-CD segue uma cinética de £
primeira ordem, enquanto que 0,2
com a adicdo de beta-CD este
~ . 0,1
comportamento ndao é mais
observado. A razdo A /A para 0
todos os tempos analisados 0
sempre foi maior para as
amostras contendo beta-CD. Isto 08
nos indica que estd ocorrendo ’
maior degradacdo do farmaco 0.7
nas amostras contendo este 0,6
aditivo.
0,5
Em solucdes acidas _

. , < 04
(Figura 7B), independente da <
presenca ou ndo de beta-CD os £ 03
experimentos ndo seguiram uma 02
cinética de primeira ordem.

N 0,1
Entretanto, a semelhancga do que
foi observado anteriormente em 0
0
meio neutro, a presenca de beta-
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y = 0,006x + 0,0041
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y = -2E-05x2 + 0,0078x + 0,0033
R?=0,998
¢s/b-CD
mc/b-CD
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CD acelerou o processo

Figuras 7A e 7B (de cima para baixo): Cinética das reacdes para as

fotodegradativo.

Apesar de comumente as ciclodextrinas serem
empregadas com o objetivo de aumentar a
fotoestabilidade de moléculas, no experimento realizado
foi observado exatamente o oposto.

Entretanto estes resultados ndo sdo tdo
surpreendentes. Jiménez e colaboradores (1997) em
experimentos com o naproxeno observaram o mesmo
comportamento. Kamiya & Nakamura (1995), em
experimentos de fotodegradacdo de pesticidas
organofosforados, relatam que para o parathion a
presenca de beta-CD inibiu a fotodegradacdo, mas que o
efeito inverso foi observado para o paraoxon. Os autores
justificam que neste ultimo caso estd ocorrendo inclusao

moderada o qual permite a proximidade suficiente do
RQI - 1° trimestre 2015

solugdes analisadas (A) solugdo neutra e (B) solugdo acida

sitio de reacdo do paraoxon (o atomo de fésforo do grupo
éster fosforico) com os grupos hidroxila da estrutura
toroidal da beta-CD.

Wang e colaboradores (2007), na fotodegradagao
do bis(4-hidroxifenil)etano, também observaram o efeito
do aumento da fotodegradacdo. Os autores justificam
este aumento na cinética de fotodegradacdo devido a
inclusdo parcial da molécula héspede na cavidade da
beta-CD. Desta forma existe uma proximidade entre as
hidroxilas secunddrias da beta-CD e a molécula héspede,
0s quais sob condicGes de irradiacdo podem ser
convertidos em radicais hidroxilas e, devido a
proximidade, reagirem com a molécula alvo. Este

mecanismo também pode estar ocorrendo nocasoda TC.
25



CONCLUSAO

Neste estudo foi verificado que a degradacao do
TC ocorreu de forma gradativa em solugdes neutra e
acida, conforme o aumento do tempo de exposicao das
solu¢des a radiagcdo. Em pH dacido foi observado o
surgimento de uma nova banda mais deslocada para o
vermelho associada a formacdao da espécie
epianidrotetraciclina.

A maior degradacdo foi observada em meio
alcalino, no qual apds os primeiros 15 minutos de
irradiacao os espectros obtidos ndo mais apresentaram a
banda com maximo em 378nm observada no tempo zero,
comprovando a instabilidade dos sais basicos formados
em solu¢des aquosas conforme citado em literatura.

O estudo cinético da fotodegradagao das
solugdes em diferentes condicdes de pH mostrou que a
presenca de beta-CD diminui a fotoestabilidade do

farmaco.
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Resumo

Amostras de carbonato de calcio que cobrem todo o século XX e inicio do XXI foram submetidos a analise
quantitativa cldssica e instrumental. Métodos gravimétricos e volumétricos classicos foram adequados para a
determinacdo de calcio, embora andlises instrumentais também tenham dado resultados bons ou razoaveis. No entanto,
para contaminantes metdlicos, a espectrometria de absorcdo atdmica foi a melhor escolha devido aos seus limites de
deteccdo mais baixos, sendo capaz de determinar varios elementos presentes nas amostras mais antigas. O teor de
algumas impurezas (chumbo e magnésio) diminuiu consideravelmente com o tempo, enquanto ferro, manganés e zinco
ndao mostraram uma tendéncia clara. Uma melhor qualidade de matérias-primas e uma melhor sensibilidade dos métodos
analiticos levou a uma melhoria da afericdo da qualidade do carbonato de célcio.

Palavras-chave: carbonato de calcio; andlise quimica; controle de qualidade.

Abstract

Samples of calcium carbonates covering all of the XXth century and the beginning of the XXIth were submitted to
classical and instrumental quantitative analysis. Classical gravimetric and volumetric methods were suitable for the
determination of calcium although instrumental analyses also gave good or reasonable results. However, for metal
contaminants, atomic absorption spectrometry was the best choice because of its lower detection limits, being able to
determine several elementsinthe oldest samples. The amount of some impurities (lead and magnesium) greatly decreased
with time, whereas iron, manganese and zinc did not show any trend. An increasing quality of raw materials and a better
sensitivity of analytical methods led to quality improvement of calcium carbonate analysis.

Keywords: calcium carbonate; chemical analysis; quality control.

INTRODUGCAO

O controle analitico de produtos quimicos
comegou a se tornar uma preocupagdo em meados do
século XIX (EBNER e LERCH, 1968). Naquela época, havia
uma proliferagdo indiscriminada de produtos com as
expressoes latinas purum, purissimum ou depuratum,
mas sem qualquer tipo de controle por parte dos
fabricantes (POSSEHL, 1994). A instalacdo de um
laboratério de controle, separado da drea produtiva,
tinha como meta a inspecdo dos produtos fabricados,
bem como controlar as matérias-primas (POSSEHL,
1994). Esse perfil profissional de tratamento dos

produtos quimicos rapidamente se espalhou as empresas
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do setor em todo o mundo (HARRIS, 1998; HUPE, 1998).
Em 1888, foi publicado o livro “O Exame da Pureza dos
Reagentes Quimicos”, por Carl Krauch (1853-1934), que
descrevia procedimentos para diversas substancias.
Iniciava-se, assim, a criacdo de normas sistematicas paraa
pureza dos reagentes. Surgiam os reagentes com a
expressdo até hoje usada “pro analisi” (para andlise)
(POSSEHL, 1994).

Na década de 50 do século XX foi estabelecido um
padrdo de qualidade pela "American Chemical Society”,
gue conferia responsabilidade as industrias quimicas pelo
gue comercializavam, uma vez que nos rotulos dos
reagentes estdo explicitas sua pureza e composicao.
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Tratou-se de um grande avango para a
certificacdo de produtos quimicos, pois se passou a ter
diferentes especificagcdes segundo a aplicagdo do mesmo
(areas medicinal, laboratorial, etc.), fato esse favorecido
grandemente pela evolugdo da anadlise instrumental a
partir daquela época (AFONSO, AGUIAR e GOMES,
2004). Hoje em dia, antes da liberacdo de um lote de
produto quimico, este passa por uma série de testes e
ensaios, tanto mais quanto mais especifico for o emprego
em uma determinada area de pesquisa e
desenvolvimento.

De fins do século XIX até meados do XX, houve
uma extraordindria diversificacdo dos métodos de analise
inorganica (AFONSO, AGUIAR e GOMES, 2004). Além
dos métodos cldssicos (gravimétricos e volumétricos),
passaram também a existir métodos instrumentais,
gracas ao desenvolvimento da instrumentacdo analitica.
De |4 para ca se observou um crescimento notavel da
literatura sobre métodos instrumentais e uma
consequente reducdo nas menc¢des aos métodos
classicos em livros didaticos (AFONSO, AGUIAR e
GOMES, 2004; SUTTON, 1924; BLASDALE, 1928). Este
comportamento se explica porque os métodos
instrumentais estdao a cada dia sendo aprimorados e
modernizados e os métodos classicos se mantém quase
inalterados. O acoplamento de computadores ao
instrumental analitico agilizou sobremodo os resultados,
além de facilitar o manuseio, ja que os programas podem
até controlar os parametros de andlise apds estes terem
sido estabelecidos pelo quimico analitico. Porém, é
importante enfatizar que a grande motivacdo no
progresso da analise quantitativa inorganica sempre foi a
necessidade de dosar um dado elemento ou analito com
limites de detec¢do cada vez menores e em tempo o mais
curto possivel (AFONSO, AGUIAR e GOMES, 2004).

AIMPORTANCIA DOS SAIS DE CALCIO

Desde antes do estabelecimento da industria
guimica como segmento relevante, a partir de 1860, os
compostos de cdlcio ja tinham importancia pratica
(WILSON, 1935). Uma das razdes para isso é a elevada

abundancia de seus compostos (cdlcio é o quinto
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elemento mais abundante na crosta terrestre, 3,47% em
massa) em solos e ainda em aguas minerais e do mar. Um
exemplo representativo dessa época é o processo
desenvolvido por Nicolas Leblanc (1742-1806) de
obtencdo de carbonato de sédio a partir do cloreto de
sédio, e que empregava em uma de suas etapas o
carbonato de cdlcio, conforme esquema reacional a
seguir (CLOW e CLOW, 1952):
2 NaCl +H,SO, — Na,SO, + 2 HCI (1)
Na,SO, + CaCO,+2 C— Na,CO,+CaS+2CO, (2)

Como até hoje, os sais de calcio eram obtidos a
partir de minerais carbonatos, especialmente a calcita
(CaCo, trigonal), a dolomita (CaMg(CO,),) e a aragonita
(CaCoO, ortorrombica), e sulfatos como a anidrita (CaS0O,)
e a gipsita (CaSO,.2H,0) (WILSON, 1935; BAUD, 1931;
BOGUE, 1947; VIGREUX, 1893). Adiciona-se a esses o
calcario, rocha composta basicamente por CaCO,. A
invencdo do chamado cimento Portland, por Joseph
Aspdim (1778-1855) garantiu extraordinaria relevancia
aossais de calcio devido ao fato de 0 CaCO, ser um de seus
componentes fundamentais (TENORIO et al, 2003). Em
1900 o consumo mundial de cimento superava 10
milhdes de toneladas (EBNER e LERCH, 1968). Na virada
do século XIX para o XX, outros compostos de cdlcio ja
tinham emprego em grande escala na indUstria quimica:
oxido, cloreto, sulfeto, sulfato e oxalato (WILSON, 1935;
BAUD, 1931; BOGUE, 1947; VIGREUX, 1893).

Afora fontes naturais, a partir de 1898 deu-se
inicio a producdo de carbonato de calcio (e outros sais)
sintético para fins especificos (farmacéuticos, analiticos)
porque o controle de impurezas era mais factivel nesse
tipo de produto (WILSON, 1935; BOGUE, 1947,
VIGREUX, 1893). Porém para que se conseguisse
produzir e analisar tais sais, eram necessarias técnicas
analiticas capazes de atender aos diferentes graus de
pureza, segundo a sua aplicacdo.

Os sais de calcio sdo um exemplo de como os seus
empregos demandavam graus de pureza diferenciados, o
que exigia o desenvolvimento de métodos analiticos
capazes de fazer essa distingdo (WILSON, 1935; BAUD,
1931; BLASDALE, 1916; BASSETT, 1925).
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DETERMINACAO DE CALCIO: UMA BREVE VISAO
HISTORICA DE PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Um grande desafio parece ter sido a escolha de
um padrdo primario para esse elemento. Isso se deve ao
fato de que a grande maioria de seus sais é deliquescente
(nitrato, cloreto, etc) ou forma hidratos (sulfato, sulfeto,
tiossulfato, etc). Na década de 10 do século XX o
carbonato de calcio ja era reconhecido como o padrdo
primdrio adequado, ou seja, um composto que por sua
alta pureza e estabilidade, podia ser utilizado para
analisar e quantificar outros compostos desse metal
alcalino-terroso (BOOTH e DAMERELL, 1944). O
carbonato ndo é higroscdpico e ndao forma hidratos,
sendo o calcio solubilizado por meio de tratamento com
acido cloridrico:

CaCO,+2HCI - CaCl,+CO,+H,0 (3)

A partir de fins do século XIX estabeleceu-se um
método tido como confidvel e que se estende na sua
esséncia até os dias de hoje: a dosagem do cdlcio
mediante a sua precipitacdo na forma de oxalato e
pesagem como Oxido ou carbonato (SUTTON, 1924;
BLASDALE, 1928; BASSET, 1925; HALL e TREADWELL,
1947; BELCHER e WILSON, 1953; PIERCE, HAENISCH e
SAWYER, 1958; LINCOLN e WALTON, 1920). Em suma,
uma solugdo de acido oxalico é adicionada a de célcioe a
mistura é alcalinizada com hidréxido de amonio,
precipitando oxalato de calcio. O precipitado é filtrado em
cadinho filtrante de Gooch ou porcelana e aquecido em
mufla a uma temperatura entre 475 e 525 °C para a
obtencdo do carbonato de célcio, a forma mais comum de
pesagem. Outra opgdo é levar o precipitado a 1200 °Cem
mufla, obtendo-se 6xido de cdlcio ndo higroscépico;
nesse caso pode-se utilizar papel de filtro como meio
filtrante (HALL e TREADWELL, 1947; BELCHER e
WILSON, 1953).

Nas trés primeiras décadas do século XX,
encontra-se uma variante do método gravimétrico
anteriormente citado; a diferenga é que a precipitagdo
era feita em meio de oxalato de aménio. Quando o
método era aplicado ao mineral moido e ndo ao

correspondente produto comercial, aconselhava-se
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repetir o procedimento para garantir que a precipita¢do
fosse completa (MAHIN, 1932; SCOTT, 1939).

Na década de 40 do século XX surgiu uma opcao
de precipitagdo homogénea, por meio do método da
hidrdlise da uréia (reagdo 4) (DAY JR. e UNDERWOOD,
1958; BELCHER E WILSON, 1953), em que é adicionado
acido cloridrico para que o pH da solugdo seja
aproximadamente 1. Oxalato de amonio, uréia (sélida ou
solugcdo recém-preparada) e o indicador vermelho de
metila sdo adicionados. A solugdo é aquecida até que o
indicador mude a cor do vermelho paraamarelo em pH 5.
O precipitado deve ser filtrado em papel de filtro ou em
cadinho filtrante (Gooch).

0=C(NH,), + 2 HCl + H,0 — CO,+2 NH,Cl (4)

Outro método relevante neste periodo, foi a
dosagem do calcio com permanganato (BELCHER e
WILSON, 1953; PIERCE, HAENISCH e SAWYER, 1958;
KOLTHOFF e SANDELL, 1947; DAY JR. e UNDERWOOD,
1958; SCOTT, 1939), sendo este método utilizado apds a
aplicagdo do procedimento gravimétrico. Esta dosagem
pode ser feita de duas formas (BELCHER e WILSON,
1953). O primeiro se utiliza da fusdo do mineral (CaF,,
CaSiO, etc.) com carbonato de sédio em cadinho de
platina; a massa fundida resfriada é tratada com acido
cloridrico (6 mol L"), depois com hidréxido de aménio, e o
calcio é precipitado com acido oxdlico. O segundo se
refere a precipitagao do oxalato de cdlcio pela gravimetria
tradicional. A analise ndo sofre interferéncia do magnésio
presente nas amostras, pois o tempo de digestdo é
pequeno para que ndo ocorra a pds-precipitagdo de seu
oxalato. Ambos os precipitados sdo dissolvidos em meio
de acido sulfurico (1 mol L") e titulados com
permanganato de potassio, previamente padronizado
com oxalato de sédio (padrdo primario), até que a solugdo
mostre uma coloragdo rdsea persistente por 60 s. Esta
titulagao deve ser feita a 60 2C ja que esta reagdo é lenta
em seu inicio, mas ao longo do tempo ela é cineticamente
acelerada por ser umareacgdo do tipo autocatalitica.

Em 1924 foi proposto por pesquisadores
franceses outro método gravimétrico baseado na

precipitacdo do tungstato de cdlcio (CawO,) (BELCHER
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e WILSON, 1953). Essa analise pode ser feita em presenca
de magnésio) (PIERCE, HAENISCH e SAWYER, 1958). O
método consiste em ajustar o pH da solugdo entre 7 e 8
com acido acético e hidréxido de sddio, utilizando um
indicador apropriado, como por exemplo vermelho de
cresol. O paratungstato de sédio (Na,,W,,0,,) é entdo
adicionado a solugcdo sob constante agitacdo para que
ocorra a precipitacdo do tungstato de calcio. Ndo ha
necessidade de nenhum tipo de transformac¢do no
precipitado final, uma vez que CaWO, ndo é higroscopico
e ndo forma hidratos.

Na década de 50 do século XX apareceu o método
volumétrico (titrimetria) de complexacdo, utilizado até
hoje, com acido etilenodiaminotetracético (EDTA) como
titulante e o indicador negro de eriocromo T (NET —sal de
sodio do acido 2-hidroxi-1-(1-hidroxinaftil-2-azo)-6-
nitronaftaleno-4-sulfénico), que possui viragem de
vermelho-vinho para azul (DAY JR. e UNDERWOOD,
1958). A aplicacdo inicial, que se mantém até hoje, era a
determinacdo da dureza da dgua. O método se baseia no
alto poder de complexa¢do do EDTA com os ions livres em
solucdo. O EDTA reage primeiramente com os ions calcio
livres, depois com os ions magnésio e s6 entdo com o
complexo magnésio-indicador. Com essa ultima reagdo o
complexo magnésio-indicador (vermelho) é destruido e o
indicador livre confere coloragdo azul a solugao.

Ca™ + H,Y" CaY"+2H (logk=10,7) (5)
Mg™ + H,Y" MgY*+2H" (logK=8,7) (6)
MgD’(vermelho) + H,Y* MgY” + HD* (azul) + H" (7)

ondeD=NETeY=EDTA

O método é muito confidvel, mas gera resultados
em termos de calcio e magnésio em conjunto. Para obter
resultados apenas em termos de calcio, deve se fazer a
diferenca entre estes resultados e os resultados de outras
analises que indiquem o valor especifico para o magnésio
presente naamostra.

Para a volumetria (titulometria) de complexacdo
do cdlcio com EDTA, também se pode utilizar outro
indicador, o calcon (sal de sédio do acido 1-(2-hidroxi-1-
naftilazo)-2-naftol-4-sulfonico) (MAHIM, 1932). Este

indicador deve ser adicionado a soluc¢do livre de
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magnésio. Para isso, utiliza-se dietilamina para elevar o
pH a 12. Neste pH o magnésio precipita como Mg(OH),. A
esta solucdo é adicionado o indicador (que muda de
coloracdo de rosa para azul), e deve ser titulada com
EDTA, que complexa os ions cdlcio livres na solugao.

Outro indicador utilizado na titulacdo do calcio
com EDTA é a murexida (2,6-dioxo-5-[(2,4,6-trioxo-5-
hexa-hidropirimidinilideno)amino]-3H-pirimidin-4-olato
de amonio ou purpurato de amonio), que muda de
coloragdo de rosa para roxo, e também deve ser utilizado
com a solucdo em pH 12. Dessa forma pode-se garantir
gue o magnésio ndo sera titulado e os resultados obtidos
serdo apenas da complexacdo do cdlcio com EDTA
(KOLTHOFF e SANDELL, 1947).

A partir da década de 60 do século XX tornou-se
comum a dosagem de calcio por fotometria de chama,
seguido da inser¢do da absorg¢do atémica. Esses métodos
instrumentais comegaram a se propagar devido aos seus
limites de detec¢do e quantificagdo mais baixos e a
rapidez nas andlises. As interferéncias quimicas e de
matriz podem ser minimizadas por técnicas hoje ja muito
bem estabelecidas. Um problema nesses métodos é que,
para quantidades considerdveis do metal que se deseja
analisar (> 1% em massa), os resultados estdo sujeitos a
grandes flutuacdes devido a necessidade de se diluir
muito as amostras para que a resposta do equipamento
se encontre nafaixa de concentra¢do para o elemento (Lei
de Lambert-Beer). Para o caso dos interferentes, que
normalmente estdo em baixas concentragdes, este
problemando ocorre.

Este trabalho avaliou o perfil de pureza de
diversos carbonatos de calcio fabricados ao longo de 100
anos por meio do emprego de métodos de analise
gravimétrica, volumétrica e instrumental. Através da
determinacdo da qualidade das amostras selecionadas,
buscou-se avaliar o desempenho dos métodos de andlise
empregados (suas vantagens e limitacGes), bem como
tentar correlacionar a pureza de um dado produto com a
rota de sintese do mesmo e a evolugdo das técnicas de
anadlise. Consideraram-se dois fatores durante a sele¢do
dos produtos: a disponibilidade, na medida do possivel,

de um mesmo produto fabricado em diversas décadas e a
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facilidade de analisa-lo pelos métodos classicos e
instrumentais de analise quantitativa. Dai o sal escolhido

para este estudo ser o carbonato de célcio.

PARTE EXPERIMENTAL
Sais utilizados

A Tabela 1 apresenta os carbonatos de calcio
utilizados neste trabalho, os quais fazem parte integrante
do acervo do Museu da Quimica Prof. Athos da Silveira
Ramos, instalado no 1Q/UFRJ. Esses produtos,
independentemente do ano de fabricacdo, ou da origem,
nunca tinham sido abertos antes. As embalagens, assim,
apresentavam seu lacre intacto, bem como a rolha de

cortica ou atamparosqueada.

* rotulo da instituicdo de ensino a qual pertenceu o produto que é
de origem alema

Métodos classicos
Perda por dessecagdo

As amostras forma pesadas, colocadas em um
pesa filtro, aquecidas em estufa a 120 2C por 1 h e, apds
esfriar em dessecador, novamente pesadas. O
procedimento foi repetido até que ndo houvesse mais

variacdo de massa.

Perda por calcinagdo a 1200 °C
Para determinar o teor do anion carbonato, foi
feita a decomposicdo do sal por aquecimento, formando

diéxido de carbono. A perda desse gds fornece
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informacdo do teor do anion carbonato.
CaCO, » CaO +CO, (8)

As amostras foram pesadas em cadinho de
porcelana tarado, levadas a mufla a 1200 2C por 1 h,
resfriadas em dessecador e pesadas. O procedimento foi

repetido até massa constante.

Dosagem de cdlcio por precipitagdo como oxalato de
cdlcio

O método consistiu em solubilizar as amostras
em acido cloridrico, adicionar dgua e aquecer de modo a
obter asolubilizacdo total e expulsar o didxido de carbono
ainda presente. A solugdo obtida adicionou-se o indicador
vermelho de metila e ferveu-se a solu¢do (100 °C). O
proximo passo foi adicionar uma solucdo aquosa de acido
oxalico (40 g L™). Esta nova solug3o foi alcalinizada com
hidréxido de amdnio (1:1), adicionado muito lentamente,
sob agitacdo constante, a ~60 °C, até viragem do indicador
para amarelo. A solucdo resultante foi deixada em
repouso por 2 h para que ocorresse a formacao e digestao
do oxalato de calcio monoidratado.

Ca” + C,0,” + H,0 - CaC,0,.H,0 (9)

O tempo de digestdo ndo deve ser muito longo
para evitar a pos-precipitacdo do oxalato de magnésio
caso este elemento esteja presente. O precipitado
formado foi filtrado em papel de filtro Whatman n2 40 e
transferido para cadinho de porcelana tarado. Ele foi
calcinado em bico de Bunsen e, em seguida, em mufla a
1200 2C, deixado esfriar em dessecador e pesado sob a
forma de dxido de calcio (Ca0). As andlises dos sais foram
feitas em duplicata.

CaC,0,.H,0 - C(CaCO,+CO+H,0 (10)
CaCO, - CaO+CO, (11)

A escolha da pesagem na forma de dxido se deve ao
fato de que as filtracGes foram feitas em papel de filtro
guantitativo. A queima do papel ndo pode ser feita na
faixa de temperatura de conversdo a carbonato, sendo
mais conveniente a conversdao a 6xido que tem ampla

faixa de estabilidade térmica.
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Andlise volumétrica de teor de cdlcio por complexometria
comEDTA

As amostras foram pesadas e dissolvidas em
acido cloridrico diluido (3 mol L") a quente (~60 °C), para
solubiliza¢do total, e a solugdo foi diluida com agua apés
resfriamento. O pH foi ajustado para 10 com NH,OH 6 mol
L" e tamponado (NH,0OH + NH,Cl); utilizou-se o indicador
NET, com mudanca de coloragao do vermelho-vinho para
o azul. Esta titulacdo fornece a quantidade de calcio e de
magnésio presentes naamostra.

Em outra série de andlises, utilizou-se o indicador
murexida, que dosa o calcio, mas ndo o magnésio. Para
isso, o pH foi ajustado em 12,0 com solugdo de hidréoxido
de sddio, para que ocorresse a precipitacdo do hidroxido
de magnésio. A mudanca de cor no ponto final é de rosa
pararoxo. Ambas as andlises supracitadas foram feitas em

duplicata.

Métodos instrumentais
Absor¢do atémica (AA)

As amostras foram pesadas e solubilizadas em
acido cloridrico (3 mol L") e aquecidas para a liberacdo de
todo o diéxido de carbono. Em seguida foram transferidas
guantitativamente para baldo volumétrico de 50 mL e
avolumados com dgua Mili-Q.

O equipamento utilizado foi o espectrofotémetro
de absorcdo atomica Perkin-Elmer 3300, com mistura
redutora ar/acetileno, ajustada nas condi¢des ideais com
comprimento de onda 239,9 nm. Foi construida uma
curva analitica para calcio na faixa de 200 a 800 mg L™. As
massas das amostras foram calculadas de modo que a
solucdo obtida fosse lida diretamente sem necessidade

dediluicao.

Fluorescéncia e difracdo de raios-X (FRX e DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras
foram coletados pelo método do pé em um equipamento
Bruker-AXS (modelo 5000, fonte de radiagdo Cu-Ka,
varredura angular (2 teta) 5-70°, com passo de 0,0202 e
tempo de 1 s por passo; as amostras apresentavam
granulometria menor que 0,0044 mm). A interpretacdo

gualitativa de espectro foi efetuada por comparagdo com
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padrées contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 1996)
em software Bruker Diffrac*Plus.

Para a determinacdao semiquantitativa dos
elementos quimicos presentes foi empregada a
fluorescéncia de raios-X por dispersdao de comprimento
de onda (FRX). As andlises foram realizadas, utilizando
um equipamento Bruker XRF 3000, de comprimento de
onda dispersivo, com tubo de raios-X e anodo de prata,
submetido a 40 KV de tensdo e 30 mA de corrente, cristal
analisador de fluoreto de litio e detector de cintilacdo de
iodeto de sddio, ativado com iodeto de talio(l) (TII). As
amostras foram analisadas na faixa compreendida entre o
Na(Z=11)eoU(Z2=92).

Um volume de 200 plL de solugdo daamostra a ser
determinada foi colocado sobre um disco de papel de
filtro qualitativo de gramatura 80 m’g™'; aamostra foi seca
sob luz infravermelha; um filme de poliéster ultrafino,
0,24 mm de espessura, transparente aos raios-X, foi
colocado sobre a amostra seca para evitar contaminagao
damesma pelo ambiente e por manipulagdo. Este volume
de amostra foi pré-determinado através de ensaios
preliminares, para confirmar a formacdo de um filme

homogéneo de amostra seca.

Analises dos contaminantes nas amostras

Os principais contaminantes presentes na
amostra foram identificados por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X. Os contaminantes que
apresentaram concentragSes maiores foram analisados
por absorcdo atébmica. Os parametros utilizados nas
leituras dos elementos contaminantes foram os
referentes aos comprimentos de onda de maior
sensibilidade para ferro (248,3 nm), magnésio (282,2
nm), manganés (279,5 nm) e zinco (213,9 nm), exceto o
chumbo, em que foi utilizado um comprimento de onda
de283,3nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Perda por dessecagao

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos apds a
secagem dos carbonatos. Em todas as amostras

examinadas, os teores de agua sdo bastante baixos
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(inferiores a 0,5% m/m). De um modo geral, como
ocorreu na andlise de uma série de sais de cobre
(AFONSO, AGUIAR E GOMES, 2004), as amostras mais
antigas contém teor de umidade um pouco mais elevado.
Deve-se assinalar que essas amostras tinham um aspecto
grosseiro (ndo eram pulverulentas) ao contrario das
demais. Esse fato pode justificar as maiores perdas por
dessecacdao porque pode haver a presenca de agua
ocluida no sdlido. Todas as analises subsequentes foram

realizadas com as amostras secas.

Perda por calcinagdoa 1200 °C

Os resultados da Tabela 3 indicam que os valores
obtidos estdo préximos da previsao tedrica. As trés
amostras mais recentes apresentam um valor médio um

pouco inferior em relagdo as demais amostras, o que
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sugere a presenca de contaminantes ndo volateis nas

mesmas.

Detecc¢do de elementos por fluorescéncia e difragao de
raios-X

Os elementos encontrados nas trés amostras
mais antigas sao listados na Tabela 4. Destaca-se em
particular a presenca de muitos contaminantes na
amostra de carbonato de cdlcio de 1902. O numero de
elementos detectados diminuiu sensivelmente na
amostra da década de 1920, o que sugere um
aprimoramento do controle de qualidade do sal e de suas
matérias-primas. A partir da década seguinte, somente
foram detectados por esta técnica (afora o calcio):
magnésio (amostras de 1965 e 1995) e ferro (amostra de
1995).
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Figura 1. Difratograma de raios-x da amostra de carbonato de calcio (1913). Os picos correspondem ao CaCO,

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X da
amostra de 1913. Todos os picos correspondem ao CaCO,.
Os difratogramas das demais amostras analisadas
forneceram resultados idénticos: eles contém somente
picos referentes ao CaCO, e apresentam uma
cristalinidade muito boa. Nenhum pico referente a
presenca dos contaminantes detectados pela
fluorescéncia de raios-X foi observado nos difratogramas
das trés amostras mais antigas analisadas por este

método.

34

Analise quantitativa dos contaminantes por
espectrofotometria de absor¢do atdmica

Os teores obtidos para principais contaminantes

identificados por fluorescéncia de raios-X, estdo na Tabela

5. Para uma melhor visualizacdo de como os teores dos

contaminantes variaram ao longo do tempo, os dados

dessa tabela estdo apresentados nas Figuras 2 e 3. As

amostras a partir da década de 1940 estdo dentro das

especificacdes de limites de impurezas contidas nos seus

respectivos rotulos — teores abaixo de 0,05% em massa

(antes, os rotulos ndo apresentavam os

teores de impurezas dos produtos —

AGUIAR e AFONSO, 2004). O teor de

chumbo se apresenta alto apenas na

amostra de 1902. Isso possivelmente se

deve ao fato desta amostra ter sido

beneficiada em equipamentos feitos de

chumbo, pratica da época, o que

poderia contaminar o sal (BAUD, 1931;

VIGREUX, 1893). Ja os teores de

magnésio se apresentam muito altos

nas duas amostras mais antigas. Isso

ocorre porque, anteriormente, esses

compostos eram extraidos de minerais,

sendo que o carbonato de calcio (calcita)

muitas vezes ocorre junto com o

carbonato de magnésio (magnesita) ou
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Figura 2: Variagao dos teores de magnésio e chumbo em
amostras de carbonato de calcio fabricadas entre 1902 e 2002.

Figura 3. Variacdo dos teores de ferro, zinco e manganés em
amostras de carbonato de calcio fabricadas entre 1902 e 2002.

carbonato de célcio e magnésio (dolomita). Nas amostras
mais modernas, com um controle mais rigido de
qualidade, mudangas nos processos de purificacdo e no
proprio processo de obtencdo (o sal passou a ser obtido
por via sintética), os teores desse contaminante se
apresentam bem menores. A excec¢do é o sal de 1965, cujo
teor global de contaminantes é um pouco mais alto
devido ao magnésio, mas mesmo assim é bem inferior aos
resultados para as amostras mais antigas.

Os teores de ferro, manganés e zinco para todas
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as amostras se mostraram baixos e sem muita variacdo
com o passar dos anos. Encontrou-se apenas uma
pequena diferenga no sal de 1929, cujo teor de zinco esta

levemente acima das demais amostras.

Determinagao do calcio

O cdlculo dos teores de calcio (expressos nas
formas de 6xido e de carbonato) foi realizado
considerando as analises realizadas pelos trés modos de

determinacdo empregados. Os resultados estdo
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apresentados na Tabela 6.

Andlise gravimétrica

Os teores de o6xido de calcio obtidos por
gravimetria de precipitagdo como CaC,0,.H,O
apresentaram, como esperado, bons resultados em
relacdo a precisdo e a concordancia com o valor tedrico
(56,03% m/m), mesmo para as amostras mais antigas. A
gravimetria se presta bem a determinagcdo de um
componente principal daamostra, com avantagem de ser
um método absoluto, isto é, ndo dependente de uma
calibragdo. Face a presenca de zinco e chumbo (Tabela 5),
foram feitas corre¢des para PbO e ZnO, levando-se em
conta que estasimpurezas encontram-se em quantidades
detectdveis nas amostras, e estes elementos interferem
na analise gravimétrica uma vez que ocorre precipitacdo
simultanea com o oxalato de calcio. De modo geral a
diferenca nos resultados com e sem correcao é pequena
(da ordem de 0,01% m/m), exceto para as amostras de
1902 (0,26%) e 1912 (0,05%), fruto dos baixos teores de
zinco e chumbo existentes em tais amostras.

A gravimetria apresenta, no entanto, algumas
dificuldades. A andlise se processa em varias etapas:
solubilizacdo, precipitacao, filtracdo, queima do papel,
calcinagcdao em mufla, resfriamento etc, que requerem
boa habilidade e tempo do analista para que se chegar a

resultados confiaveis.
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Nas amostras de 1985 e 2002 os resultados sdo
superiores ao tedrico. Duas hipdteses podem ser
levantadas. Na primeira o método tem um erro
sistematico positivo e nesse caso todos os valores seriam,
na verdade, ligeiramente menores. Pode-se considerar
também que a presenca de CaO como impureza explicaria
esse fato para essas amostras em particular, pois esta de
acordo com a menor perda de volateis apds calcinacdo a
1200°C (Tabela 4).

Andlise volumétrica
Os teores na Tabela 6 foram corrigidos para
eliminar a interferéncia do magnésio na titulacdo direta
com EDTA. Arigor, os resultados empregando a murexida
ndo foram significativamente diferentes daqueles com
NET, mesmo nas duas amostras mais antigas em que os
teores de magnésio sdo mais elevados (Tabela 5: ~0,25-
0,26%). Entretanto, nessas mesmas amostras, existe
cerca de 150 vezes menos magnésio que calcio, com base
nos teores deste ultimo expressos como CaO por
volumetria (Tabela 6: 53-55%, ou seja, 38-39% como Ca).
Desse modo, pode-se concluir que o método
volumétrico com indicador NET é eficaz para a
determinagdo do calcio em amostras de CaCO,
conqguanto os teores dos interferentes estejam em niveis
como os apresentados na Tabela 5. A amostra de 1902
mostra um teor de cdlcio abaixo do
tedrico, indicando que esta
amostra tem menor grau de
pureza. Esse resultado é
confirmado pelos teores mais
elevados de magnésio e chumbo
observados na andlise dos
contaminantes (Tabela 5 e
Figura 2). A andlise volumétrica
para as demais amostras
mostrou valores concordantes
com o tedrico, com leves desvios
positivos para as amostras de
1985 e 2002, conforme ja
comentado quando da dosagem

gravimétrica de calcio.
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Absorgdo atémica

Os resultados sdo concordantes com as analises
realizadas pelos outros métodos de analise, inclusive no
gue tange ao teor mais baixo de calcio para a amostra de
1902, pois ela apresenta um teor mais elevado de
contaminantes frente as demais amostras (Tabela 5 e
Figura 2). Da mesma forma, este método analitico
também foi sensivel aos maiores teores de calcio
observados com o emprego dos métodos classicos.

A analise instrumental do calcio por AA revelou
uma maior dispersdo dos resultados frente aos demais
métodos, fato explicavel pelo fato de o célcio ser o
constituinte principal das amostras analisadas, sendo
necessario construir uma curva de calibragdo com
concentragOes elevadas (fora da faixa de linearidade de
resposta do equipamento) a fim de evitar a diluicdo das
solucdes a grandes volumes para fazer a leitura dento da

faixalinear da curva analitica.

CONCLUSOES

Este estudo indica que houve uma melhoria dos
métodos de obtencdo e purificagdo do carbonato de
calcio ao longo do tempo com base nos teores dos
contaminantes, particularmente chumbo e magnésio. Em
relacdo aos demais contaminantes identificados (ferro,
zinco e manganés), ndo se pbéde estabelecer uma
tendéncia para a qualidade com o passar dos anos. As
amostras mais antigas possuem grau de pureza
compativel com a metodologia de purificacdo e analise
guimica conhecidas na época. Todavia, 0 menor limite de
deteccdo obtido pelos métodos instrumentais de analise
permitiu verificar a existéncia de considerdveis
gquantidades de contaminantes nessas amostras,
referentes a uma época em que o controle de qualidade
eraincipiente.

As amostras a partir da década de 30 do século XX
possuem uma pureza que pode ser considerada
comparavel entre elas. Isso pode ter relagdo com o fato
delas serem provenientes de poucos fabricantes, o que
permite uma comparac¢do mais fidedigna nesse sentido.

A andlise gravimétrica do cdlcio se mostrou

bastante eficiente, como esperado para a determinacéo
RQI - 1° trimestre 2015

de um macroconstituinte de uma amostra, mas esta
metodologia demanda tempo consideravel. O emprego
do indicador NET na analise volumétrica do calcio
forneceu resultados bastante coerentes por conta dos
teores baixos de magnésio e outros interferentes nas
amostras analisadas.

As analises instrumentais, em geral, ndo sdo
eficientes para altos teores de um determinado elemento
devido a flutuacdo dos resultados. Apesar da dispersao
dos resultados ser maior, elas deram bons resultados para
o cdlcio nas amostras de carbonato estudadas. Por outro
lado essas analises se mostraram adequadas para os
contaminantes, pois suas concentra¢des sao baixas, nao
sendo necessario diluir a amostra a grandes volumes para
fazeraleitura, reduzindo a dispersdo dos resultados.

De modo geral, embora ndo tenha sido feito um
estudo estatistico detalhado, as andlises de célcio por
volumetria deram origem aos melhores fechamentos
(teores mais préximos a 100% m/m como CaCO,). Os
desvios da andlise gravimétrica foram, na maioria dos
casos, positivos, e os da analise por espectrofotometria

de absorc¢do atdmica, negativos.
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Eventos Nacionais

82 Simpdsio Brasileiro de Biocombustiveis — BIOCOM
Cuiaba, MT, 15 a 17 de abril de 2015

Trabalhos: até 3 de marco

Info: www.abg.org.br/biocom

12 Simpdsio Nordestino de Quimica- SINEQUI
Natal, RN, 27 a 29 de abril de 2015

Trabalhos: até 31 de margo

Info: www.abq.org.br/sinequi

Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
em Iniciagao Cientifica — COBEQ-IC

Campinas, SP, 19 a 22 de julho de 2015
Trabalhos: até 27 de margo

Info: abeq@abq.org.br

132 Simpdsio Brasileiro de Educagdao Quimica — SIMPEQUI
Fortaleza, CE, 5 a 7 de agosto de 2015

Trabalhos: até 8 de junho

Info: www.abg.org.br/simpequi

82 Encontro Nacional de Tecnologia Quimica — ENTEQUI
Vitoria, ES, 9 a 11 de setembro de 2015

Trabalhos: até 13 de julho

Info: www.abg.org.br/entequi

132 Congresso Brasileiro de Polimeros — CBPol
Natal, 18 a 22 de outubro de 2015

Trabalhos: 3 de abril

Info: abpol@abpol.org.br

552 Congresso Brasileiro de Quimica — CBQ
Goiania, GO, 2 a 6 de novembro de 2015
Trabalhos: até 20 de julho

Info: www.abg.org.br/cbq

Eventos Internacionais

15th Nuclear Magnetic Resonance

Angra dos Reis, RJ, 8 a 12 de junho de 2015
Trabalhos: 30 de abril

Info: www.auremn.org.br

Congress of the European Polymer Federation
Dresden, Alemanha, 21 a 25 de junho de 2015
Info: www.epf2015.org

22nd International Symposium on

lonic Polymerization

Bordeaux, Franga, 5 a 10 de julho de 2015
Info: www.ip15.sciencesconf.org

13th IHPST Biennial Conference

Rio de Janeiro, RJ, 22 a 25 de julho de 2015
Trabalhos: até 14 de marco

Info: www.abq.org.br/ihpst2015

42 Congresso Ibero-Americano em Investigaciao
Qualitativa

Aracaju, SE, 5 a 7 de agosto de 2015

Trabalhos: até 15 de margo

Info: www.ciaiqg.org

45th IUPAC World Chemistry Congress
Seoul, Coreia do Sul, 9 a 14 de agosto de 2015
Info: www.iupac2015.org

13th Annual UNESCO/IUPAC Workshop and

Conference on Macromolecules and Materials

Port Elizabeth, Africa do Sul, 7 a 10 de setembro de 2015
Info: www.academic.sun.ac.za/unesco

Associacao Brasileira de Quimica

Utilidade Publica Federal: Decreto n2 33.254 de 08/07/1953
Tel/fax: 21 2224-4480 - e-mail: secretaria@abg.org.br

www.abgq.org.br
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NOVAS NORMAS PARA SUBMISSAO DE ARTIGOS
A REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL

(aprovadas pelo Conselho Editorial em 14 de setembro de 2014)

A Revista de Quimica Industrial (RQI) publica artigos técnico-cientificos relacionados a area
industrial e a pesquisa, desenvolvimento e inovacao (P&D&I), inclusive o desenvolvimento de
técnicas analiticas. Também publica resenhas de livros e outros tépicos das areas de engenharia
quimica e da quimica industrial.

Serao aceitos estudos de caso quando contribuirem para aumentar o entendimento acerca de
aspectos como riscos a saude, impactos ambientais, ecoeficiéncia, emprego de novos materiais etc.
Sao também bem-vindos artigos versando sobre Educagao e Histéria da Quimica que estabelegam
um elo com a dreaindustrial.

INSTRUCOES GERAIS

a) Asubmissao de umartigo a RQIimplica que ele ndo foi previamente publicado, salvo na forma de
resumo ou parte de um trabalho académico (monografia, dissertacdo, tese), ndo estd sendo
submetido simultaneamente a outra revista e ndo sera submetido futuramente, caso aceito para
publica¢do na RQI. Subentende-se que o autor responsavel pela submissao tem o consentimento
dos demais coautores e das respectivas instituicdes a que pertencam. Os autores ficam desde ja
cientes de que todos os direitos autorais do artigo submetido pertencerdo a Associa¢do Brasileira
de Quimica, caso o mesmo seja aceito para publicacao.

b) Os artigos poderao ser escritos em Portugués ou Inglés. No caso de artigos em lingua inglesa, o
texto que ndo possuir qualidade minima apropriada a uma publicagdo em periddico sera devolvido
aos autores.

c) Todos os artigos devem ser digitados em fonte Arial corpo 12, espacamento 1,5 entre linhas,
margens 2,5 cm e alinhamento justificado. O arquivo deve estar em um dos formatos .doc, .docx ou
rtf.

d) A primeira pagina devera conter na parte superior o titulo do artigo, os nomes completos dos
autores e suas respectivas instituicdes de vinculo (nome e endereco completo, incluindo cidade,
estado e pais). O autor responsavel pelo artigo deve incluir um e-mail de contato. A seguir, devera
constar o resumo, limitado a 150 palavras, trés palavras-chave (separadas por virgulas) e a
traducao de ambos para a lingua inglesa (abstract, keywords). O resumo deve citar sucintamente o
proposito do artigo, os resultados mais relevantes e as conclusdes principais.

e) Osartigos submetidos devem enquadrar-se em uma das categorias abaixo:

Artigo completo: refere-se a estudos completos e inéditos. Deve ser estruturado de acordo com a
ordem: Introducdo - Materiais e métodos - Resultados e discussdo - Conclusdes - Agradecimentos -
Referéncias.

Comunicagdo: também se refere a estudo inédito, mas com uma quantidade reduzida de dados
experimentais que, contudo, possuem impacto significativo para justificar uma publicacao.

Nota técnica: secdo destinada a divulgacdo de métodos analiticos, técnicas laboratoriais ou
industriais e aparelhagens desenvolvidas pelos autores do artigo. Deve seguir a mesma estrutura
apresentada para os artigos completos.

Revisao: serve a divulgacao do estado da arte de uma determinada area da quimica pertinente ao
escopodaRQl.

Opinido: pesquisadores e profissionais renomados de uma determinada area da quimica
abrangida pela RQI podem, a exclusivo convite do Editor;, ser convidados a redigir um artigo
versando sobre pontos especificos de suas areas, tais como: politica industrial, perspectivas
econOmicas, mercado de trabalho, investimentos em P&D&I etc.

Paraapreparacao de seu artigo, a integra das normas de submissao pode ser consultadaacessando
http://www.abqg.org.br/rqi/instrucoes-para-submissao-de-artigos-tecnicos-cientificos.html.



SLRDIQULRE/ S

Conduzindo o desenvolvimento da

Industria Quimica do Rio Grande do Sul

Atualmente nossas indistrias estdo comprometidas com a
sustentabilidade do planeta através da Quimica Verde que provém
da natureza e de onde surge a quimica para o nosso cotidiano.

SINDICATO DAS INDUSTRIAS QUIMICAS NO ESTADO DO RIO GRANDE DO SUL
A Avenida Assis Brasil, 8787 — Sistema FIERGS/CIERGS
Fone: (51) 3347-8758 — Fax: (51) 3331-5200 — CEP 91140-001 — Porto Alegre —RS

e-mail: sindiquim-rs@sindiquim.org.br — site: www.sindiquim.org.br



