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Figura 3. Espectro de excitagdo eletrbnica do atomo de argbnio,
na faixa de 11 a 33 eV.

a uma transi¢do proibida por regras de sele¢fo dipolares
(e que portanto ndo pode ser vista normalmente em es-
pectrdmetros usando fétons como fonte excitante) e a
estrutura IV, associada a processos autoionizantes. Maiores
detalhes sobre os espectros obtidos para o dtomo de argo-
nio podem ser encontrados em outra publicagfio”.

V — CONCLUSOES

A interface e os programas descritos no presente artigo
possibilitaram um aperfeicoamento bastante relevante
dos procedimentos de obtengdo, armazenamento, trata-
mento e registro grafico de espectros de ultravioleta de
vicuo medidos no Instituto de Quimica da UFRJ.

DIVULGACAO

A estrutura flexivel desta interface permite ndo apenas
sua ampliagdo (per exemplo para incluir o controle e me-
dida de outros parimetros, através do emprego adequado
de conversGes analogico-digital e digital-analdgica), bem
como a sua utilizag@o em outros dispositivos experimentais.,
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Nos iltimos anos, uma nova corrida do ouro provocou
o retorno a questdes ainda ndo resolvidas sobre o compor-
tamento daquele elemento na superficie da terra. Apesar
de ser considerado um metal inerte, hd evidéncias de que
sob certas condigdes, o ouro pode ser solubilizado e, uma
vez em solugdo, ser transportado e redepositado em ambien-
tes cujas condi¢des fisico-quimicas (Eh*, pH, forga i6nica)
ndo sejam mais favordveis d solubilizagdo. A reprecipita-

* Eh:Potencial de oxidagdo-redugdo, definido por:

Rt fi¥ehd
Eh=E®+-—1nQ; E®=
nF nF

¢fo do metal dd origem as ocorréncias conhecidas como
depésitos secunddrios formados por concentragdo quimi-
ca. Estes se distinguem dos depésitos aluvionares, também
secunddrios, porém resultantes de concentra¢fo mecanica.
O ouro secunddrio resultante de processos de dissolugfo
e reprecipitacdo superficiais geralmente € de elevada pureza
(podendo chegar a 95%)!, contrastando com o ouro prima-
rio e aluvionar que costuma conter proporg0es varidveis
de outros elementos como Ag, Cu, Pt, Pd, Al, Fe, Bi, Sn,
Pb e Zn. Além disso, em depésitos primadrios, compostos
como a aurostibita (Au,Sbj), fischesserita (Agz AuSe,),
silvanita (AgAuTe,) e calaverita (AuTe,) e certos sulfetos
como a pirita, (FeS;), podem conter quantidades aprecis-
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veis de ouro. O ouro lateritico* , encontrado em certas
ocorréncias no Brasil e em outros paises de clima semelhan-
te, caracteriza-se pelo elevado grau'de pureza, o que é uma
evidéncia de enriquecimento quimico secunddrio.

Na presente década, os pregos ascendentes do ouro no
mercado financeiro (excetuando o ano de 1985) provo-
caram mudangas quanto a sua explorag4o: minas de meno-
res teores tornaram-se vidveis economicamente ao mesmo
tempo em que, rejeitos de extragdo passaram a ser repro-
cessados através de técnicas mais finas. Estes dois fatores
aliados 4 descoberta de novas jazidas foram responsiveis
pelo aumento constante da produ¢do mundial, a qual
alcangou 1.573 toneladas em 19862. A participagdo oficial
do Brasil, nesse total, foi de 24,1 toneladas enquanto a
real é estimada entre 80 e 90 toneladas. Aproximadamen-
te 70% da produgdo oficial provém de garimpos, tratando-
se de ouro aluvionar.

A concentragio média de ouro na crosta terrestre € de
2 a 5 ppb (1 parte em 10%). Teores mais elevados, isto €,
na faixa de ppm jd caracterizam zonas mineralizadas, que
nada mais sdo que os depositos de ouro.

O modelo proposto para a formagdo de depésitos se-
cunddrios envolve a dissolugdo de ouro primdrio (ou mes-
mo secunddrio), eventual transporte em solugdo e repre-
cipitagdo.

Dessas etapas, a mais discutida, e sem duvida de funda-
mental importancia, é a dissolugdo. Para que o ouro seja
solubilizado sdo necessdrias algumas condi¢des: meio
oxidante, pH adequado e presenga de 4nions capazes
de manté-lo complexado em solugfo. Na superficie ou
proximo dela, raramente aquelas condi¢Bes sdo encon-
tradas, o que impGe sérias restricdes 4 mobilidade qui-
mica do ouro, como serd visto adiante.

As espécies as quais mais frequentemente € atribuida
a solubilidade sfo [AuCly]” e [Au(S,0:),]?. Os dia-
gramas das figuras 1 e II mostram a estabilidade daqueles
complexos em fun¢do do pH e Eh. No campo de estabili-
dade da dgua, o complexo com cloreto [AuCl, ]~ (figuraI)
$6 ocorre em condigdes oxidantes (Eh > 0,9 V), pH 4cido
(pH < 4,5) e na presenga de fon cloreto (ag; > 107> 2)% 4.
Espécies como MnO, ou Fe*" podem atuar como agen-
tes oxidantes, desde que o meio seja suficientemente
dcido e com ion cloreto. Este conjunto de condigGes ¢
bastante raro na natureza, donde se conclui que se a espécie
{AuCl;]” eventualmente é formada, ela provavelmente é
responsdvel pelo transporte de pequenas quantidades de
ouro em locais muito restritos, como por exemplo, édreas
desérticas com concentrago salina favoravel.

Em depdsitos contendo sulfetos, a forma solivel de
ouro costuma ser atribuida a espécie [Au(S,;03),]*". O
anion tiosulfato € um dos produtos da oxidagdo de sulfe-
tos. O tiosulfato de ouro (I) é estavel> ® em solugdes le-
vemente 4cidas, neutras ou alcalinas (figura II), condi¢fo
encontrada em zonas oxidadas de dep6sitos com sulfetos
que contenham carbonatos. Segundo Mann’ a acidez de
ambientes lateriticos** torna instdveis os tiosulfatos e sul-

* Caolinita, 0xidos de ferro e de aluminio sdo os principais compo-
nentes das lateritas.
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Figura 1. Diagrama (Eh — pH) para o sistema Au-H,0-Cl a 25°C
e pressdo total de 1 atm; [Au(lID] =1072M, [C1"] =2M.
Os tipos mais escuros representam espécies solidas en-
quanto 0s mais claros representam as espécies dissolvidas
(extraida da referéncia 13).
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Figura 2. Diagrama (Eh — pH) para o sistema Au-S a 25°Ce pres-
sdo total de 1 atm; concentragdo de todas espécies de
enxofre = 107!M. Os tipos mais escuros representam
espécies sOlidas enquanto os mais claros representam as
espécies dissolvidas (extraido da referéncia 13).

fetos. No entanto a oxidagdo de sulfetos na presenga de
carbonatos, favorece a formagdo de intermedidrios como
tiosulfatos e politionatos, o que aumentaria a solubilidade
do ouro®.

** A acidez de ambientes lateriticos é devido i reacdo de ferrOlise:

2FeS, + 2H,0 + 70, > 2Fe?" +4803~ +4H* 2Fe?* +
+3H,0 +1/2 O, >2FeOOH +4H"



Uma forma de transporte comumente citada sfo orga-
nocomplexos de ouro®. Os dcidos himicos e fiilvicos prove-
nientes da degradagfo de matéria vegetal e animal podem
formar complexos com metais, mas restam grandes davi-
das sobre se 0 ouro pode de fato migrar na forma de or-
ganocomplexo.

Ong e Swanson'® afirmam que o ouro solivel na forma
de cloreto pode ser reduzido pelos 4dcidos himicos e fiil-
vicos, formando particulas coloidais negativamente carre-
gadas, s quais aderiria uma camada protetora dos mesmos
4cidos e que desta forma o metal poderia ter uma elevada
mobilidade em ambientes superficiais.

Quando se trata de ambientes lateriticos, o meio oxidan-
" te inviabiliza a estabilidade da matéria orginica, razfo pela
qual esses modelos sfo praticamente ignorados.

O transporte de ouro pode também ocorrer na forma
suspensa, isto é, adsorvido a algum tipo de componente
sélido, presente no meio: 6xidos de ferro, silica, argilas,
etc.

Os modelos citados sd@ os mais comumente aceitos
para a mobilidade do ouro em condi¢Bes superficiais.
No entanto, as condigdes de formagdo dos complexos
bem como sua estabilidade sfo bastante restritivas.

Mudangas de temperatura, de forga idnica, de pH e de
potenciais de oxidagdo-reducdo desestabilizam os com-
plexos, em geral decompondo-os. A conseqiiéncia é a pre-
cipitagdo do ouro nos locais em que tais reagOes ocorrem.

Supomos no entanto, que a precipitagio pode ndo ser
imediata, pois tratando-se de solucSes que contém baixas
concentragoes de ouro*, a redugdo a ouro metilico deverd
resuitar em uma dispersdo coloidal com particulas de diver-
sos tamanhos. A estabilidade dessas particulas frente 2
coagulagdo dependera de sua carga superficial e da forga
ionica do meio circundante.

Particulas coloidais de ouro metdlico possuem carga
superficial negativa na faixa de pH de 4 a 8, que é o pHda
maior parte das 4dguas naturais. Nos solos e 4guas existe
uma grande quantidade de substdncias coloidais, tais como
os Oxidos de ferro e de aluminio, silica, argilas e substén-
cias orgdnicas. Os 6xidos de ferro sdo positivamente carre-
gados em pH inferior a 7,5, e negativamente carregados
acima desse pH. Os 6xidos de aluminio, da mesma forma,
sdo positivamente carregados até aproximadamente pH 8,4.
Estes fatos permitem prever que na faixa de pH acima men-
cionada, tanto particulas coloidais de ouro como com-
plexos do metal podem ser adsorvidos aos 6xidos de ferro
e aluminio por atragdo eletrostitica. Desta forma o ouro
adsorvido poderia continuar a migrar junto dqueles 6xidos.
Durante a precipitagdo dos o6xidos, o ouro permaneceria
intimamente ligado aos éxidos de ferro, dai sua dissemi-
nacgdo nas lateritas. '

Particulas coloidais de ouro também podem ser forma-
das de forma mecanica. Goni et alli'> mostraram que a
abrasdo de grios de quartzo sobre ouro metdlico em meio

* Os dados de literatura existentes sfo variaveis; medidas efetua-
das acusam um intervalo de concentragdo de 0,05 a 0,3 yg/lu.

aquoso produz dispersSes coloidais deste metal. As par-
ticulas obtidas mecanicamente sfo mais estdveis na pre-
sen¢a de carbonato, que as obtidas por reagfo quimica.

E de fundamental importancia observar que os proces-
sos de solubilizagdo, transporte e deposi¢do de ouro sdo -
essencialmente controlados pelo comportamento dos
componentes principais que formam a massa basica de
rochas e minérios. Por outro lado, jd ¢ senso comum consi-
derar os dep6sitos de ouro na forma individual, consequen-
temente os fatores que influenciaram a mobilidade e a
precipitagdo do ouro devem ser estudados para cada caso’>.

O interesse pelos mecanismos de deposi¢do secunddria
de ouro apresenta-se sob virios aspectos: na pesquisa ba-
sica hd necessidade de mais informagGes; estas poderdo

~ ser utilizadas, por exemplo, na caracterizagdo de jazidas

por associagSes minerais encontradas em determinado
local. E por fim, os processos de extra¢do do metal pode-
rdio ser aprimorados com o aproveitamento de novos
conhecimentos.

Ja foi observado que em certos locais, apesar de o ou-
ro encontrar-se disseminado entre os minerais presentes,
alguns minerais parecem ter maior afinidade pelo metal
que outros. Ndo se sabe se tal fendmeno estd relacionado
a precipitagio do metal ou a fendmenos interfaciais de
interagfo metal/mineral. Por exemplo, ji foi mostrado
que sulfetos adsorvem KAuCl, de suas solugGes e ainda,
que o Au(IIl) é rapidamente reduzido a Au(O) formando-
se uma monocamada de ouro na superficie dos sulfetos
em tempo préximo a um minuto®.

N2o foram mencionados neste trabalho outros meca-
nismos de solubilizagdo propostos na literatura como a
formagdo de outros complexos com enxofre ([AuS,],
p- ex.) ou hidroxo-complexos ([Au(OH),]” p. ex.) por-
que as suas condi¢Oes de formagdo e de estabilizagdo
sdo ainda mais extremas que as dos complexos anterio-
res, tornando improvivel a sua colaboragdo no processo
descrito. '

A agfo de microorganismos também é is vezes defen-
dida, apesar de nao haver evidéncias especificas de sua
atuagdo no caso da mobilizagdo geoquimica do ouro.
A agfo indireta de bactérias que oxidam Mn?* a Mn** e
Fe?* a Fe® com posterior hidrélise e precipitagdo dos
respectivos (hidr)oxidos pode resultar na co-precipitagdo
do ouro ou na sua adsor¢do pelos (hidr)éxidos!3.

A compreensfo dos reais mecanismos responsiveis
pela solubilizagdo, transporte e reprecipitagdo do ouro
sempre foi de grande interesse, principalmente pelos seus
aspectos econémicos. A precipitacdio pode ter sido mais
intensa junto a certos minerais, por razfes de energia
superficial, por exemplo. Por outro lado, a extragdo nunca
abrange a totalidade do ouro presente em determinado

‘material: o rejeito sempre contém teores que ndo sdo

economicamente despreziveis. Apesar deste ser um pro-
blema de mineragdo e de extragdo de minério, a sua so-
lugdo deve estar intimamente relacionadd com a quimica
do ouro.
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A Organizagdo Mundial da Saiide define firmaco como
“toda substincia contida em produto farmacéutico empre-
gado para modificar ou explorar sistemas fisiologicos ou
estados patolégicos em beneficio da pessoa a que se admi-
nistra”. Planejamento é a procura programada de algum
objetivo; é o projeto visando a alcangar determinado fim.
Planejamento de firmacos, portanto, consiste na série de
programas postos em prética com o propdsito de descobrir
novas substincias quimicas que possam ser usadas em
medicina, quer para a cura ou preveng¢do de doenga, quer
para o restabelecimento da saide fisica ou mental.

Define-se racional nos seguintes termos: “que se concebe
ou se deduz pela razdo; que se baseia unicamente na razdo;
que é conforme a razfo ou ao raciocinio e nada tem de
empirico”. Planejamento racional de firmacos é, pois, a
busca de novos fairmacos com base logica e tedrica.

O grande sonho dos quimicos farmacéuticos e farmaco-
logistas tem sido obter firmacos mediante planejamento
verdadeiramente racional, isto é, farmacos sob medida
— vale dizer, firmacos que apresentem agdo farmacold-

gica especifica’ 8. Virios recursos tém sido utilizados para
atingir este objetivo. As probabilidades de éxito, todavia,
sd0 escassas. Em geral, é preciso sintetizar e depois ensaiar
dezenas ou centenas de novos compostos quimicos antes
que um chegue a ser introduzido na clinica e terapéutica
como medicamento®!°.

O planejamento racional de firmacos, portanto, ainda
estd na infincia. Para a introdugdo de novos firmacos
a contribuicdo deste método, até agora, tem sido redu-
zida. Na verdade, ainda nfo é possivel planejar firma-
cos de modo puramente logico e tedrico. Contudo, as
perspectivas atuais sdo mais brilhantes que ha algumas
décadas’ 10-1¢,

Em conferéncia intitulada ‘“Planejamento de firmacos:
fato ou fantasia?”, proferida por ocasifo da 32 Mesa Re-
donda promovida pela Rhone-Poulenc, em Eastbourne,
de 3 a 5 de novembro de 1982, os cientistas envolvidos em
pesquisa de farmacos selecionaram as técnicas de gera¢do
de protétipos preferidas para obter novos firmacos e
classificaram estas técnicas da seguinte forma'?:

* FEste artigo é traducgdo de parte do capftulo 2, “Development of Drugs”, do livio de Andrejus Korolkovas, “Essentials of Medicinal Chemis-

try”, 2nd ed ., Wiley-Interscience, New York, no prelo.
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