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Azul Egipcio.

Mariela M. Nolasco
CICECO/ DQ/ U. Aveiro

A historia da descoberta, "desaparecimento” e redescoberta do Azul Egipcio é fascinante. Este pig-
mento sintético, o primeiro do mundo, foi a principal fonte da cor azul em grande parte do mundo
civilizado durante trés mil anos. Depais, deixou de ser utilizado e acreditou-se que este pigmento e
0 seu processa de fabrico se tinham perdido para a histéria. Mas acabou por ser redescoberto — em
parte devido a uma observacdo casual — e o conhecimento da sua constituicao quimica permitiu
recriar o processo de sintese. Recentemente, com a revelagao da sua extraordinaria emissao na re-
giao do infravermelha proximo, o futuro do Azul Egipcio tornou-se brilhante, e de mais do que uma
maneira (FIGURAT).

FIGURA 1. Taca decorada com Azul Egipcio (século )

0 pigmento Azul Egipcio (FIGURA 2) data do terceiro milénio a.C. e é reconhecido como
o primeiro pigmento sintético utilizado pelo Homem. Foi produzido pela primeira vez na
4.2 Dinastia do Egito e foi usado no Egito e na bacia do Mediterraneo até ao final Impé-
rio Romano'. Pouco depois do inicio da Idade Média deixa de haver registos do uso deste
pigmento: o Azul egipcio caiu em desuso e, a partir dai, 0 método da sua preparacao foi
esquecido.

No final do século XIX e inicio do século XX, comecou a ser estudado em profundidade
por muitos investigadores e, em 1959, usando analises de raios-X, Pabst descobriu que o
Azul Egipcio é, na verdade, um tetra-silicato de calcio e cobre (CaCuSi,0, ), 0 mesmo que o

410"
mineral cuprorivaite, descoberto em 1938 por Minguzzi na lava do Vesuvio2.
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FIGURA 2. A) Aspeto fisico. B) Estrutura do Azul Egipcio, CaCuSi,0, . Os iGes Cu** em coordenagao

planar quadrada sao mostrados em castanho escuro, enguanto os tetraedros Si0,* estao em castanho
claro. Os dtomos de oxigénio sao representados a vermelho e os ibes Ca®* a azul-claro

0 Azul Egipcio tem uma estrutura cristalina tetragonal, que consiste em camadas paralelas de te-
traedros de silicato. Estas camadas sao mantidas juntas por ligagdes nao covalentes, garantidas
pela camada de ides Ca®* intermedidrios3. Por sua vez, os ides Cu* estao inseridos na estrutura
covalente de silicato, numa geometria de coordenagao quadrangular plana. Assim, o Azul Egipcio
é muito estdvel e exibe uma cor azul brilhante que resulta da absorcao dptica dos ides Cu®*.

A estrutura em camadas do Azul Egipcio pode ser modificada e transformada numa estru-
tura de monocamada através de um processo de exfoliacdo. Neste processo, os ides Ca2* sao
removidos, promovendo assim a separacao das camadas de silicato de cobre na forma de “fo-
Ihas”. A exfoliacao do Azul Egipcio oferece uma forma de obter uma nano-estrutura de CaCu-
Si,0,, que pode ser manipulada como uma dispersao coloidal®, compativel com uma variedade
de técnicas de processamento com a finalidade de obter materiais multifuncionais.

Os complexos CuQ,* de geometria quadrado-planar tém trés transicoes eletronicas d-d
caracteristicas na regido visivel (FIGURA 3), dando origem a trés bandas largas nos espectros

Opticos do Azul egipcio.

FIGURA 3. Diagrama qualitativo esquematizando a divisao dos niveis d de umiao Cu®* livre, um ido Cu®* num
complexo Cu0.* octaédrico e num complexo CuO,* quadrado-planar existente no CaCusSi,0

As setas representam as transicdes d-d e sao coloridas de acordo com a regido de energia correspondente
do espectro visivel®
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Em 2009, os quimicos ficaram empolgados com um desenvolvimento interessante: o azul
egipcio é capaz de emitir luz na regido do infravermelho préximo (NIR, near infrared) quando
exposto a luz vermelha. Essa emissao € extraordinariamente forte e duradoura, embora nao
possa ser vista a olho nu, pois a visao humana nao abrange o intervalo da luz infravermelha
do espectro. No entanto, a emissao pode ser observada usando uma camara digital com filtros
modificados que permitam detetar somente a luz infravermelha. Visualizada desta maneira, a
emissdo assume a forma de um brilho intenso de luminescéncia induzida por luz'.

Se, nos tempos antigos, a Unica aplicacao do Azul Egipcio era em pinturas, atualmente as
suas extraordindrias propriedades permitem-nos nao sé reconstruir o passado, como também
moldar o futuro tecnoldgico.

Por exemplo, 0 azul egipcio apresenta-se como um material atraente para aplicacdo na area
forense. As impressoes digitais latentes descobertas em casos criminais desempenham um
papel crucial na identificacao de individuos devido aos seus padrdes caracteristicos. No entan-
to, avisualizacao bem-sucedida dessas marcas de dedos latentes é frequentemente um desa-
fio, devido a falta de sensibilidade ou seletividade dos métodos aplicados perante as pequenas
quantidades do residuo da impressao digital.

Uma abordagem alternativa é usar pds de polvilhamento que exibem luminescéncia no in-
fravermelho préximo (FIGURA 4). Como poucos substratos luminescem nesta regido do espec-
tro, tais pds podem destacar detalhes da impressao digital, evitando a interferéncia causada
pela luminescéncia de fundo.

0 elevado tempo de vida, a maior penetracao no tecido humano dos fotoes infravermelhos
quando comparados com os fotdes UV ou visiveis, bem como a menor fototoxicidade, abre a
possibilidade de se obter imagens biomédicas mais detalhadas e de alta resolucao espacial,
usando o azul egipcio como agente de imagem. Recentemente, o desenvolvimento da quimica
de superficie covalente em nanofolhas de Azul Egipcio permitiu o acesso a inimeras reacoes

de (bio)conjugacao de grupos de dcidos carboxilicos.

FIGURA 4. Impressdo digital de uma doadora com 6 dias de tempo depositada sobre uma placa de ceramica
tratada com azul egipcio e revestida com brometo de cetrimonio sob (@) luz ambiente e (a,) luminacao a 590 nm’

A funcionalizacao da superficie covalente de nanofolhas via ativacao de Si-H foi realiza-
da com hidrosilanos ancorados com moléculas de pireno fluorescentes no visivel para de-
monstrar a conjugagao pela localizagao conjunta de fluorescéncia Vis/NIR nas nanofolhas
de Azul Egipcio. 0 mesmo procedimento de ancoragem foi repetido e validado com carbo-
xilatos. Dessa forma, permitiu-se que o acido félico fosse conjugado com nanofolhas de
Azul Egipcio, direcionando-as para células cancerigenas que expressam o recetor de acido
félico (FIGURA5).
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FIGURA 5. Exemplificacao de azul egipcio funcionalizado com acido félico usado para direcionar e visualizar
recetores de acido félico em células cancerigenas®
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