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Editorial 
Este numero do Boletim e um numero de balanço, Balanço de 
actividades da cessante equipa dirigente da SPQ mas também 
balanço da equipa que dirigiu o Boletim. E nada melhor para 
fazer um balanço do que comparar o trabalho feito com os 
objectivos iniciais (publicados no editorial dó "Química" jH" 69). 
E verificamos com alguma tristeza que os dois objectivos 
primeiros - aumentar o peso específico da Educação em 
Química no Boletim e dinamizar a colabora^ dos leitores -
luio foram completamente conseguidos. Porque continuamos a 
acreditar que esses objectivos fazem sentido e mantêm toda a 
actualidade, deixamos para a próxima equipa - na qual 
depositamos as maiores esperanças e à qual desejamos as 
maiores felicidades - ò desafio de ir mais longe na sua 
concretização. De qualquer modo, e sem falsas modéstias, 
pensámos que nem tudo foi negativo: o Boletim tem sido 
publicado e distribuído com regularidade, tem havido 
contribuições espontâneas de grande qualidade científica, os 
colaboradores têm dado contribuições regulares - são exemplos a 
rubrica de Software e a de História da Ciência, actualmente 
integrada na rubrica Milênio. Tem também sido publicado na 
página WEB da SPQ embora os louros dessa realização caibam 

s p q 

inteiramente ao colega João Rocha e à sua equipa da 
Universidade de Aveiro a quem enviamos um agradecimento 
especial. De entre os aspectos positivos, é de realçar a série de três 
números do "Química" (73 a 75) que incluíram os fascículos 
dedicados à Coreem que o Prof Hernâni Maia foi Editor 
convidado. Finalmente, não podemos deixar de referir o apoio 
incondicional dado a esta equipa pelos dirigentes da SPQ, 
nomeadamente pela Prof. Rita Delgado. 
Quanto a este número em concreto, penso que fechamos- com 
chave de ouro: a par de outros artigos e rubricas de inegável 
interesse, publicamos finalmente a lição plenária dada pelo 
Prof. FraMo da Silva no último encontro da SPQ e intitulada 
"A evolução do uso de elementos químicos por sistemas 
biológicos". 
Para terminar, reiteramos os desejos das maiores felicidades à 
nova equipa dirigente do "nosso" Boletim e à equipa dirigente 
da "nosso" Sociedade. 

A Direcção 

Conselho Executivo Cessante da SPQ 

o t i c í a s 

Mensagem do 

F i n a l i z a d o s os t r ê s a n o s d o 
n o s s o m a n d a t o : ( 1 9 9 8 - 2 0 0 0 ) à 
f r e m e d o s d e s t i n o s d a S P Q  
r e s t a - n o s f a z e r u m b a l a n ç o 
s u m á r i o d a S o s s a a c t i v i d a d e , 
q u e a p r e s e n t a m o s a s e g u i r , e 
a g r a d e c e r a Lodos os q u e c o n -
n o s c o c o l a b o r a r a m p a r a q u e a 
n o s s a t a r e f a p u d e s s e s e r c u m -
p r i d a . 

E m e s p e c i a l g o s t a r í a m o s 
d e d e i x a r o n o s s o a g r a d e c i -
m e n t o a o s o r g a n i z a d o r e s d o 
X V I e X V l I E n c o n t r o s N a c i o -
n a i s . H e r n â n i M a i a e A n a 
M a r g a r i d a M a r t i n s , a s s i m 
c o m o a t o d o s os o r g a n i z a d o -
r e s d o s E n c o n t r o s d a s D i v i s õ -
e s e C o n f e r e n c i a s I n t e r n a c i o -
n a i s n u â m b i t o d a F E C S e o u -

t ras , a s s i m c o m o a t o d o s q u e 
c o m e l e s t r a b a l h a r a m , 

U m a g r a d e c i m e n t o m u i t o 
e s p e c i a l à A u a M a r i a R e g o e á 
t o d a a e q u i p a q u e p o s s i b i l i t o u 
a r e a l i z a ç ã o s e m p r e a t e m p a d a 
(lo n o s s o B o l e t i m . 

M u i t o s o u t r o s s ó c i o s c o n -
t r i b u í r a m c o m o s e u t r a b a l h o , 
r e p r e s e n t a ç ã o c / o u p a r t i c i p a -

ção nas realizações da SPQ, A  
todos queremos agradecer. 

Muito ficou por fazer, por 
falta de possibilidade, de 
meios ou da nossa capacida-
de... Cabe à nova equipa con-
tinuar e fazer melhor. Para 
ela vão os nossos votos de 
confiança e os desejos de um 
bom trabalho. 

QUÍMICA • EO - 2 0 0 0 
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Relatório de Actividades do Conselho Executivo 
da SPQ (1998-2000) 
1) Divisão de Ensino 
e Divulgação da Q u í m i c a 

Quando a presente direcção ,en-
trou em [unções a actividade d « e n -
volvida pela então Divisão de Edu-
c a ç ã o da SPQ era p r a t i c a m e n t e 
nula. Etn particular, não existiam  
actividades que pudessem estimular 
a i in tracção com os alunos e com 
os professores do Ensino Secundá-
rio. IZtn consequência, esta pane tão 
tmportanie da comunidade química  
nacional estava, cm larga medida, 
excluída dos objectivos da SPQ. A  
presente direcção julgou essencial 
ac t ivar e d inamizar a Divisão de 
Educação. Para tal, e em primeiro 
lugar, o n o m e desta Ioi a l terado 
para "Divisão de Ensino e Divulga-
ção de Química" procurando, assim, 
traduzir dc uma forma mais actual 
os seus o b j e c t i v o s , E m s e g u n d o 
lugar, cstabelcccram-sc dois projec-
tos dc a c t i v i d a d e : (i) r e a l i z a r o 
"'1 Enconlro da Divisão de Basino e 
Divulgação de Química" e (ii) orga-
nizar as "Olimpíadas de Química 
2 0 0 0 " . 

A realização do I Enamtro da Di-
visão âi Ensina e m^ulgação de Quími-
ca levou à constituição de um grupo 
de t r a b a l h o na U n i v e r s i d a d e dc 
Aveiro íembora com a participação 
de elementos de outras Universida-
des c Escolas Secundárias! que tem 
cortstituído o núcleo duro desla Di-
visão. O projecto partia da constata- 
ção de que nos últimos aoos não 
l inha exist ido n e n h u m fórum, de 
âmbito nacional, organizado para: 
debater t emát i cas p e r t i n e n t e s ao 
ensino e à aprendizagem da Quími-
ca: confrontar professores de Quí-
mica e investigadores e m Ciênci-
as/Química, e difuiulir resultados da 
investigação na área. O tema esco-
lhido foi "O Traballio Experimental 
no Ensino c na Aprendizagem de 
Q u í m i c a " . O E n c o n t r o t e v e um 
êxito assinalável, 

Xa seqnénda deste primeiro En-
contro. a Divisão está já a organizar 
o segundo que terá lugar entre 4 e 
1? de Setembro de 2001 , também na 
Universidade de Aveiro. Este novo 
Eitcomro será internacional e deno- 
mina-se: "6^1 European Ctinference  
on Research in Chemical Educati- 
on". 

As Olimpíadas são um excelente 
meio de dinamizar as Escolas Se-
cundárias e de motivar os a lunos 
para o esiudo da Química c da Ci-
ência. Depois de um interregno de 
uns dez anos as Olimpíadas volta-
ram a realizar-se em 2 0 0 0 (Olimpía-
das dc Química 20UU), tendo como 
população alvo os alunos do 11° e 
12" aoos. Ma primeira fase do con-
curso, as Escolas escolheram local-
mente a sua equipa representante. 
As semi-linais regionais realizaram-
sc no Depanamento de Química da 
Universidade de Aveiro, na Facul-
dade de Ciências da Universidade 

do Porto e no l i is t i luto Super ior 
Técnico em Lisboa. A final realizada 
na Universidade de Aveiro incluiu 
uma prova teórica c uma prova la-
boratorial. Os vencedores (acompa-
nhados por dois docentes do Depar-
tamento de Química da Universida-
de de Aveiro) estiveram presentes 
na "fr' Olimpíada Uiero-A me rica na" 
que leve lugar entre 15 a 21 de Ou-
tubro de 2 0 0 0 em Caraças na Vene-
zuela. 

Para além destas duas activida-
des , p a r a as q u a i s c a n a l i z a m o s 
maior energia, participámos ainda 
nas reuniões do 13tS (Departamen-
to do Ensino Secundário) para as 
quais fomos convocados, nas reuni-
ões da Comissão de Acompanha-
mento do Ensino das Ciências e no 
BOlelim Comunicar Ciência [difun-
dido nas escolas secundár ias por 
aquele departamento I. Mantivemos 
um representante no Gabinete de 
Aval iação Educacional (GAVE) e 
estivemos representados na Rede de 
Apoio ao Ensino das Ciências, PIaHo  
de F o r m a ç ã o de Professores , n o 
verão de 1999 (que teve as Minas 
dc São Domingos como tema cen-
tral). A nossa participação nesies or-
ganismos está longe ainda de ser 
eficiente c representativa. Em mui-
tas reuniões fomos meros observa-
dores! Para lazer melhor é necessá-
rio reacrivar a Divisão de Ensino cm 
Lisboa e realizar reuniões regulares. 
F izemos algumas, mas ainda está 
muito por lazer. É necessário reali-
zar debates, discussões e lazer cur-
sos nas escolas. Os professores espe-
ram isso da Sociedade. Só que isto 
só se pode fazer t o m a ajuda e par-
ticipação dos próprios. Faltou-nos  
saber c o n j u g a r esforços, e t empo 
para o fazer, t e m p o esse l a m a s 
vezes gasto por nós em pequenas 
larefas burocráticas, porque a Socie-
dade não está preparada para !irar 
estes pesos da direcção e disponibili-
zá-la para as !areias mais interes-
santes para os seus sócios. 

2) Organização de E n c o n t r o s 

Os Encontros da SPQ estão bem 
insiituídos na actividade regular dos 
químicos em Portugal. Todos já nos 
habituámos aos ritmos e pcríodici-
dades que eles nos impõem; Assim, 
ao longo destes três anos realiza- 
ram-se dezanove encontros , com 
organização quase profissional e. 
em geral, com bom nível cientifico. 

Experimentaram-se novas m o -
dalidades dc Encontros Nacionais, 
para que o n u m e r o e o interesse 
dos participantes pudessem aumen-
tar, e os dist inguissem marcada-
mente dos Encontros das divisões e 
grupos. No XVt Fncontro Nacional, 
realizado em 1998 em Braga, orga-
nizado por Hernâni Maia, inidou-se 
a experiência de Encontros Temáti-
cos. com um encontro dedicado à 
Cor. A segunda experiência Ioi rea-

lizada em 2 0 0 0 , em Lisboa, sob a 
o r g a n i z a ç ã o de A n a M a r g a r i d a 
Martins, com uma redução do nú-
m e r o de dias do e n c o n t r o e cha-
mando oradores famosos, capazes 
de abordarem temas actuais de quí-
mica de uma forma alraente para 
um público vasto. 

Qualquer destas experiências Ioi  
interessante e estimulante. Abriram 
caminhos novos e animaram a vida 
da Sodedadc. 

Os encontros realizados pelas di-
visões e grupos estão já enraizados e 
decorrem com alto nível e profissio-
nal i smo, E m 1 9 9 9 rea l izaram-se  
dez encontros denrificos no âmbito 
das Divisões ou Grupos da SPQ: 

- 0 Encontro dc Química inorgâni- 
ca, organizado por Carlos R o m ã o 
e m Peniche, em Março de 1999: 

- "Jj Encontro de Química 
Alimentar, organizado por frene da 
Silveira, em J u n h o de 1 9 9 9 , e m 
Coimbra: 

- 4' Encontro dc Catálise, realizado 
e m A v e i r o p o r J o ã o R o c h a , em 
J u n h o d e 1999: 

- 3" Encontro dc Química prgãnica, 
realizado na Covilhã por José Al-
bert ino Figueiredo, em J u n h o de 
1999: 

--V Encontro de Radicais Lhres, re-
alizado em Tróia e organizado por 
Abel Vieira, em Setembro de 1999; 

- I • EnmitTa do Emino e Divulgai 
ÇÍTLI da Química, em Aveiro, orgaiu-
zado por Isabel Martins, em Setem-
bro de 1999: 

- 4J Eucontro dc Quimka-Eisica, 
realizado em Coimbra em Outubro 
de 1 9 9 9 e organizado por Hugh  
Burrows; 

- í'1 Encontro dc Ghtcidos, realiza-
do em Outubro de Í999 , em Avei-
ro. e organizado por Manuel Coim-
bra: 

- 1" EiKontro dc Química Analítica, 
realizado em Coimbra em Outubro 
de 1999 e organizado por Chrislofcr  
Rrett; 

- í? Encontro de Cromatografia, re-
alizado em Dezembro, cm Lisboa, e 
organizado por J o s é Wfanuel No-
gueira; 

- No âmbito da FECS orgailiza-
ram-se três encontros internacio-
nais: FECHEM lua área da Qtttmica  
Organomctálica). realizado cm Lis-
boa em Setembro de 1999 e organi-
zado por Romão Dias e .Maria Hele-
na Garda; o T1' FECS Conference on  
Cltemistty and the ESrortmeni (Metal 
Speciation in the Aquatic Environ- 
ment) realizado no Porto em Agos-
to dc 2 0 0 0 e organizado por Maria  
Teresa de Vasconcelos e o EuroA- 
nalysis XI em Setembro de 2 0 0 0 ern 
Lisboa, organizado por Fi lomena 
Camões. 

- Organizou-se , ainda, o XVII  
Simpósio Werci-Americimo de Catálise. 
n o Porto e m J u f h o de 2 0 0 0 . por 
José Luís Figueiredo. 

- A Delegação do Porto, e m co-
laboração com o Colégio Ofidal de 

Químicos da Galida e a Asociación 
Nacional de Qtumicos AXQLlE de 
Galida, realizou os XII, Xlll e XIV  
Encontros Lttso-Galcgos de Química 
(alternadamenie em Portugal e na 
Galiza, em Movembro de cada ano). 

De notar q u e três divisões ou 
grupos realizaram Httcontros Cientí-
ficos pela primeira vez em 1 9 9 9 , 
respectivamente as Divisões dc Quí-
mica Analítica e de Ensino e Divul-
gação da Química, e o recém-lor-
rnado Grupo de Cromatografia. 

3) Ac t i v i dade Editorial 

O boletim da SPQ, Química, pn-
blicou-se com COrffleta regularida-
de graças ao esforço da sua equipa, 
liderada por Ana Rego. 

Assinou-se um protocolo para 
edição regular de livros com a edi-
tora Lidei. Pretendemos que sejam 
editadas pequenas monografias de 
qualidade, que constituirão uma co-
lecção, tendo como modelo os Ox-
ford Gttemisiry Primers. Foi forma-
da uma Comissão Editorial com ele-
mentos distribuídos por todo o país 
c pelas várias áreas, que está neste 
momento a avaliar alguns trabalhos 
que já nus chegaram e a tentar an-
gariar outros. Precisamos cie ter pelo 
menos quatro títulos em movimen-
to para podermos arrancar seria-
m e n t e com as edições , de forma 
que elas possam manter alguma pe-
r iodic idade. Apesar dos es forços 
movidos por esla direcção, não con-
seguimos ver o e n c a m i n h a m e n t o 
de nenhum liyto para a editora! 

Mas, a lguma coisa já está na 
LfDEL neste momenlo. Trata-se de 
um livro a editar fora da colecção 
anterior, o Guia para a Nomenclantra  
dos Compostos Orgânicos segundo a 
IUPAC Recomendações de 1993. O 
livro sairá durante este ano. Coube- 
nos a difíd] tarefa de reunir esforços 
para que este livro constituísse uma 
liase ampla de discussão e de unida-
de dos q u í m i c o s orgânicos deste 
pafs. 

Pensávamos conseguir o mesmo 
com o Gitia para a Nomenclatura dos 
Compostos Inorgânicos, mas aqui os 
nossos es forços f icaram gorados . 
Não que haja desavenças ou proble-
mas difíceis de ultrapassar dentro da 
Divisão. Não conseguimos algo dc 
mais p r i m á r i o : p ô r os q u í m i c o s 
inorgânicos a trabalhar no que falta 
ainda da nadução do livro. Ficaram 
as promessas... 

4) Página da SPQ na i n t e r n e t 

Reiniciou-se a página da inler-
ner, que se tem mantido acmaliza-
ila, no essencial . Esta página tem 
constituído um importante meio de 
divulgação da SPQ. Contém infor-
mação sobre a história da Socieda-
de, sobre as suas divisões e os seus 
encontros. O boletim Química, eslá,  
também, integralmente disponível 
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e m l i n h a . A p á g i n a a p r e s e n t a , 
ainda, inlonnação sobre actividades 
d e i n t e r e s s e p a r a a c o m u n i d a d e 
q u í m i c a c o m o , p o r e x e m p l o , a s 
Olimpíadas de Química. 

Falta ainda muita coisa: comple-
tar a sua história. fazer a versão e m 
inglês. M a s ri essencial está lá, Fal- 
t o u - n o s criar e a n i m a r u m F o m m  
da Química, q u e havíamos prometi-
d o . A DporLuni d a de só agora che-
g o u . s u b a i n i c i a t i v a d e C a r l o s 
R o m ã o , e coin os apoios conjugados 
d o H Q B , do IBET e da SPQ. Pensá-
m o s q u e e m breve o Ftrrani da Qui- 
mka. e m u i t a s o u t r a s n o v i d a d e s , 
vão ser uma realidade. 

5 ) R e l a ç õ e s i n t e r n a c i o n a i s 

A Sl1Q estabeleceu recentemente 
u m protocolo c o m a Sociedade Bra-
sileira de Química iSBQi. n o âmbito 
d o qual }á assegurou a participação 
de u m grupo J e investigadores por- 
tugueses ao Brasil, e m 2 0 0 0 , para a 
participação n o simpósio *A l igação 
Química Brasil /Portugal", realizado 
no Encontro anua] da SBQ. O pro-
tocolo assinado esiahelece a conti-
n u a ç ã o da permuta de dois quími-
cos d e cada B m dos países aos En-
c o n t r o s N a c i o n a i s d o o u t r o país . 
Assim, e m 2 Ü 0 2 s e r ã o convidados 

o n g r e s 

Congressos, 
F E C S 

Bistory of Chemistry 
M a i o , 1 9 - 2 4 , 2 0 0 1  
T h e s s a l o n i k i , Gréc ia  
Prof. Dr. E v a n g e l i a Varella 
E - m a i i : v a r e l i a © c h e m . a u t h . g r 
Website: 
h t t p : / / w w w . e s f . o r g / p r o E r a n i m 1 

EurofoodchemX!; 
Biologically-active Phytochem icals 
in Food 
I F E C S e v e n t n u 2 5 0 } 
S e t e m b r o , 2 6 - 2 8 , 2 0 0 1 
N o r w i c h , R e i n o U n i d o 
Nicula D u r k a o 
R o y a l S o c i e n - of ( I i e m i s t n r 

B u r l i n g t o n H o u s e 
Piccadillv . L o n d o n 
W U C R A U K 
Tel . : + 4 4 (01 2 0 7 4 1 7 8 6 5 6 
F a x : + 4 4 ( 0 ) 2 0 7 7 3 4 1 2 2 7 
E - m a i l : c o n I e r e n c c s @ T s c . o r g 

E U R E SCO C o n f e r e n c e o n 
His tory of E u r o p e a n C h e m i s t r y 
a n d C h e m i c a l T e c h n o l o g y -
T h r e e T h o u s a n d Y e a r s of 
A d u l t e r a t i o n s a n d Q u a l i t y 
C o n t r o ! 
MaiO, I S - 2 3 , 2 0 0 1  
C o r i n t h , Gréc ia  
W e b s i t e : 
h r t p : / / i v w w . c t o c m s o c . o r g / n e t v v o 
r k s / h N C / i e c s . h m i P i i e w s 

dois ail fui i cos brasileiros a participar 
n o s i m p ó s i o *A L i g a ç ã o Q u í m i c a 
P o r t u g a l B r a s i l " a o r g a n i z a r n o  
XVIll Encontro Nacional da SPQ. 

A r e p r e s e n t a ç ã o l n t e m a c f o a a l 
da SI1Q na FECS, FCCC e IUl1AC Iui  
nratntida e. talvez, impulsionada no  
que respeita a alguns VVorking Par- 
lies da FECS. c o m a real ização d e 
y i r i o s e n c o n t r o s internacionais no  
nosso país e com a escolha de vários 
r e p r e s e n t a n t e s p o r t u g u e s e s p a r a 
cargos d e o r g a n i z a ç ã o n o m e a d a -
m e n l e t e m o s u m elemento na Co-
missão Iixecutiva deste o r g a n i s m o 
(Maria lose Calhorda) c a próxima 
Assembleia Geral de 2 0 0 1 vai ser 
realizada e m Lisboa. 

A I L T A C e s t á a s o f r e r t i n t a 
g r a n d e r e o r g a n i z a ç ã o interna e a 
part i r de 2 0 0 1 , ou seja depois da 
Assembleia q u e se realizará este a n o 
de 29 de I u n h o a S d e I u l h o e m 
B r i s b a n e ( A u s t r á l i a ) d e i x a r á d e 
haver comissões c o m representan-
tes nacionais, tal c o m o até aqui, tal-
vez com e x c e p ç ã o de a lgumas Co-
missões d e Nomenclatura, passando 
a ter u m Iund una m e n tu com base 
e m projectos que serão submetidos 
e avaliados de forma regular, 

A nossa p a m d p a ç â o nas revistas 
europeias, que tem sido assegurada 
pelo nosso presidente, começa a dar 

S P Q 

5J Conferência de Quimca  
Inorgânica (SPQ) 
Abril, 6 - 7 , 2 0 0 !  
M o n t e Real , P o r t u g a l 
Prof . B a l t a z a r d e C a s t r o 
F a c u l d a d e d e C i ê n c i a s da 
U n i v e r s i d a d e d o P o r t o 
R u a d o C a m p o A l e g r e 
4 1 6 9 - 0 0 ® P o r t o 
F a x : 2 2 6 0 8 2 9 5 9  
Tel . : 2 2 6 0 8 2 9 0 9  
E - m a i l : h c a s t r o S f c . U p . p t 

ífr Encontro de Química dc 
Alimemos 
M a i o , K - 1 1 , 2 0 0 1 
P o r t o , P o r t u g a l 
P r o l . Alc ina M . M . 8 . M o r a i s 
S e c r e t a r i a d o d o 5 " E n c o n t r o d e 
Q u í m i c a d e A l i m e n t o s 
E s c o l a S u p e r i o r d c 
B i o t e c n o l o g i a 
U n i v e r s i d a d e C a t ó l i c a 
P o r t u g u e s a 
Rtia P r . A n t ó n i o B e r n a r d i n o d e  
A l m e i d a 
4 2 0 0 - 0 7 2 P O R T O  
Tel : + í 51 - 2 2 - 5 5 8 0 0 1 1 / 0 1 
Fa (o + 3 5 1 - 2 2 - 5 0 9 0 3 5 1 
E - m a i l : í E Q A t s r s b . t i c p . p t 

5° Eiuwiiro da Divisão de Catálise  
M a i o , 1 8 - 1 9 , 2 0 0 1  
P o r t o , Piirtugal 

frutos, do ponto de vista financeiro. 
Parece-nos ter sido u m a boa aposta! 

6 ) S i t u a ç ã o F i n a n c e i r a 

A edição regular do Bolet im ê 
t r e m e n d a m e n t e dispendiosa para a 
Sociedade, e representa u m e n o r m e 
prejuízo se visto isoladamente , es-
pecialmente numa situação e m que 
nãu soubemos angariar publiddade  
e subsídios próprios sufidentes para 
subsidiar a sua edição. No entanto, 
pareceu-nos q u e a sua edição regu-
lar € fundamental e n q u a n t o canal 
privilegiado de l igação aos sócios 
Talvez u m ília possa ser editado só 
v i n u a l m e m e . mas n ã o quisemos as-
sumir essa opção para já. 

A Situação financeira da Socie-
dade n ã o pode, porém, ser vista tio 
quadro estreito das d es pesas d e fun-
c ionamento e de edição do Boletim, 
e quotas dos s ó d o s e subsídios da 
FCT itas receitas. A vida da SPQ tem 
de se dinamizar nas suas múltiplas 
actividades: os Encontros, as Confe-
r ê n c i a s , a s O l i m p í a d a s , e tc . . e t c . 
Q u a n t o mais actividades mais fon-
tes dc financiamento, mais subsídi-
os , d e s d e q u e r e a l i z a d a s c o m os 
nossos critérios d e qualidade e devi-
d a m e n t e apoiadas e e n q u a d r a d a s 
pela direcção. Foi o que fizemos e 

Prol . , lose L u i i F i g u e i r e d o o u 
Prol . J o a q u i m Luis Faria 
D e p a r t a m e n t o d e E n g e n h a r i a 
Q u í m i c a 
U n i v e r s i d a d e d o P o r t o 
R. Dr1 R o b e r t o Frias s / n 
4 2 0 0 - > 1 6 5 P o n o 
F a x : 2 2 5 0 8 1 4 4 9 
Tel . : 2 2 5 0 8 1 6 6 i o u 2 2 5 0 8 1 6 4 5 

J-' Encontro Nacional de Química 
Orgânico 
S e t e m b r o , 2 6 - 2 8 , 2 0 0 1  
C o i m b r a , P o r t u g a l 
S e c r e t a r i a d o d o 4 " H t i c o n t r o  
N a c i o n a l d e Q u í m i c a O r g â n i c a 
Prol . A n t ó n i o M . d ' A . K o c h a  
G o n ç a l v e s 
D e p a r t a m e n t o d e Q u í m i c a 
R u a Larga 
U n i v e r s i d a d e d e C o i m b r a 
3 0 0 4 - 5 3 5 C o i m b r a 

VT ECRICE :6'h European 
Çonferttue on Research in Chemical  
E d u c a t i o n 

European Conference on 
Chemical Education 
Setembro. 4-S, 2001  
A v e i r o , P o r t u g a l 
Dr. .-1. Cachapuz 
U n i v e r s i d a d e d e A v e i r o 

Functionalities of Pigments in Food 
J u n h o , 1 1 - 1 4 . 2 0 0 2  
Lisboa, P o r t u g a l 

p o d e m o s garant i r q u e deu frutos, 
c o m o revela a a p r e s e n t a ç ã o deta-
lhada das nossas contas. 

No entanto, esta actividade não 
se pode garantir s e m p r e c o m o es-
torço dos "carolas" da SPQ. que co-
m e ç a m a Iicar cansados! É preciso 
p r o f i s s i o n a l i z a r a S o c i e d a d e , s e -
r i a m e n t e e j á ! l istamos a exigir 
m u i t o ás d i r e c ç õ e s e x e c u t i v a s da 
SPQ. ao director do QHiffriiH, aos or-
ganizadores dos encontros , aos or-
ganizadores das Olimpíadas! Os ca-
r o l a s " n ã o - c a n s a d o s e s t ã o a a c a -
bar. . . Iremos ter dificuldades sérias 
e m prosseguir a vida da SPQ se não 
a l t e r a r m o s o seu f u n c i o n a m e n t o . 
C o m e c e m o s c o m u m gestor, direc-
tor ou o que se queira c h a m a r , li-
cenciado (em química, se possível) 
para apoiar e fec t ivamente a direc-
ção. os organizadores dos E n c o n -
tros, a direcção do Boletim, a anga-
riar novos sócios, n o v o s patrocínios, 
etc. , etc . F o ú n i c o c o n s e l h o q u e 
deixamos ã nova direcção. 

Lim;, 12 de JOnerni Je2001 

A Comissão Executiva 
Kiiii Delgado 
Jeãc ReJia  
Uiis Veiros 
Beiiikle Saramage 

C o m i s s ã o O r g a n i z a d o r a d o I1FIt  
D e p a r t a m e n t o d c F u g e n h a r i a  
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O u t r a s C o n f e r ê n c i a s 

ISOCS XX 
J u l h o 1 4 - 1 9 , 2 0 0 2 
N o r t h e r n A r i z o n a U n i v e r s i t y 
FiaystafL A r i z o n a 
U . S . A . 
Dr. R i c h a r d Glass 
Oept . C h e m i s t r y 
U n i v e r s i t y oi A r i z o n a 
T u c s o n , AZ 8 5 7 2 1 U . S . A . 
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World Oiernistry Congress 
J u l h o , L - 6 , 2 0 0 1 
B r i s b a n e , A u s t r a l i a 
W o r l d C h e m i s t r y C o n g r e s s 
S e c r e t a r i a t (Car i l lon C o n f e r e n c e 
M a n a g e m e n t ) 
P O BOX 1 7 7 
R e d Hill Q 4 0 5 9 
Austra l ia 
E - m a i l : c c 2 0 1 ( S c c m . c o m . a u 
W e b s i t e : 
h 11 p : / / w wvv , c c m . c o m . a u / w c c 
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A Cor dos Alimentos 
C E L E S T t D A Q U F I J A . M . A . Q U E I R Ó S e L f G I A M . R O D R I G U E S * 

I . I N T R O D U Ç Ã O 

Os a l i m e n t o s n a t u r a i s são de 
uma f o r m a gera l c o r a d o s s e n d o , 
assim, a sua cor p a r t i integrante da 
nossa ciillura e prazer de viver. Já as 
primeiras civilizações reconhec iam 
que as pessoas também "comem com 
os olhos" e a adição de corantes na-
turais aos al imentos é praticada há 
séculos, O açafrão e outras especia-
rias foram usados I r e q i t e m e m e m e  
para colorir de amare lo vários ali-
m e n t o s e sabe-se , t a m b é m , que a 
manteiga começou a ser corada de 
amarelo no início do século XIV. 

I lo je em dia lodos os corantes 
alimentares são cuidadosamente re-
g u l a m e n t a d o s p e l a s a u t o r i d a d e s 
competentes para assegurar que os 
alimentos que os contém estão con-
venientemente rotulados e que são 
seguros em termos de saúde pública. 

Os coiauies alimentares podem 
dividir-se em dois grupos: os sintéti-
cos (que antes de serem usados na 
alimentação são sujeitos a certifica- 
ção) c os isolados de fontes naturais. 
Lais como vegetais, minerais ou ani-
mais ou os seus análogos de síntese. 
Por exemplo , a cor de caramelo é 
produzida comercia intente aquecen-
do açúcar e outros hidratos de carbo-
no em condições rigorosamente con-
troladas para uso em salsichas, bebi-
das não alcoólicas e molhos, entre 
outros. 

Os corantes sintéticos são muito 
usados porque a sua capacidade de 
colorir c superior à da maior parte 
dos obt idos de p r o d u t o s n a t u r a i s 
sendo, assim, adic ionados aos ali-
mentos em muito pequenas quanti-
dades. Para além disso, são mais es-
táveis. produzem cores mais unifor-
mes e mis turam-se fac i lmente uns 
com os outros para dar uma grande 
variedade de tonalidades. Normal-
mente esies corantes não couíerem 
sabor desagradável ao contrário de 
alguns naturais como, por exemplo, 
os derivados da beterraba, 

1,1 P o r q u ê o u s o d e c o r a n t e s 
n o s a l i m e n t o s ? 

A cor é uma propriedade impor- 
tante dos alimentos que auniciua o 

nosso prazer de corner. A natureza 
cedo nos ensinoLi a associar cores aos 
alimentos, pelo que a sua aceitabili-
dade está dependente da satisfação 
desta expectativa. 

A variação da cor nos alimentos 
ao longo das estações e os efeitos do 
p r o c e s s a m e n t o e da a r m a z e n a g e m 
requerem muitas vezes que os indus-
triais adicionem cor aos al imentos 
para os t o r n a r mais atractivos aos 
olhos dos consumidores, As princi-
pais razões para a adição de cor aos 
alimentos incluem: 

- Res tabe lecer a perda de cor 
devido à exposição à luz, calor, tem-
peraturas elevadas, humidade e con-
dições de armazenagem; 

- Corrigir variações naturais da 
cor que muitas vezes são, incorrecta-
mente, associados à má qualidade. 
Por exemplo, algumas laranjas são 
pulverizadas com Citrus Red n" 2 
(corante não permitido na UE) para 
corrigir a cor natural castanho ala-
ranjado ou manchas verdes da casca; 

- Realçar a cor associada a um 
dado alimento quando naturalmente 
ocorre menos imensa; 

- Reproduzir a cor identificativa 
de um alimento. Por exemplo, a eor 
vermelha dá identidade a um gelado 
de morango; 

- Dar aparência colorida a "ali-
mentos engraçados". Por exemplo, a 
co loração de gulose imas para lhes 
dar um ar festivo. 

Nas primeiras décadas deste sé-
culo havia já cerca de oitenta coran-
tes sintéticos disponíveis para uso em 
al imentos , não exis t indo qualquer 
regulamentação sobre a sua pureza e 
s e g u r a n ç a . E n t r e t a n t o , em vários 
países foram criadas comissões para 
o estudo destes corantes, nomeada-
m e n t e da sua toxicidade. No plano 
internacional é da maior importância 
o trabalho efectuado pela Comissão 
de Hspecinlisias de Aditivos Alimen-
tares ( JECFA), que funciona desde 
1 9 5 6 c o m o o r g a n i s m o c o n s u l t i v o 
para a FAO, a OMS e o Comité do 
C o d e x A l i m e n t a r i t i s . A FAO e a 
OMS publicaram em 1973 e depois 
em 1979 listas de aditivos resultantes 
dos trabalhos daquele comité. F.stas 
listas são revistas p e r i o d i c a m e n t e 

tendo em coma os resultados de ex-
periências toxilógieas novas. 

Na União Europeia a primeira 
direct iva c o m u n i t á r i a que lista os 
corantes alimentares permitidos e os 
respectivos critérios de pureza é de 
1962 (Documento 3 6 2 L 2 6 4 5 ) . Fsta  
directiva foi posteriormente modifica-
da eliminando alguns dos corantes e 
redef inindo os critérios de pureza. 
Tanto q u a n t o é do nosso conhec i -
mento a lista permitida actualmente é 
a contemplada na Directiva 94/36/CE 
do Parlamento Furopeu [1J. 

C o m o exemplo , refere-se que 
no Reino Unido em 1957 eram per-
m i t i d o s 3 2 c o r a n t e s , e m 1 9 7 3 
foram el iminados 19 e acrescenta-
dos 3 e em 1979 apenas foi atribuí-
do o código t da CEE a I 1 destes 
corantes . A c t u a l m e n t e a lista per-
mit ida inclui mais c inco c o r a n t e s 
que não são necessar iamente per-
mitidos em todos os países da UE  
[21. Nos E s t a d o s U n i d o s , a c t u a l -
mente , só são permitidos 9 corantes 
s i n t é t i c o s a l i m e n t a r e s d o i s dos 
quais (Citrus Red n" 2 e Orange B) 
só para aplicações especiais [3 j . 

Os países diferem no que consi-
d e r a m ser s e g u r o e os c o r a n t e s 
podem não ter u m uso geral. Neste 
aspecto a Noruega proibiu o uso de 
corantes sintéticos em 1976. Etn Por-
tugal desconhecemos a existência de 
lista de corantes permitidos, sendo, 
n e s t e c a s o , a p l i c a d a a D i r e c t i v a 
94/36/CE. 

1.2 É s e g u r a a u t i l i z a ç ã o t ie  
c o r a n t e s s i n t é t i c o s a l i m e n t a r e s ? 

A questão da segurança para a 
saúde pública da utilização de coran-
tes al imentares é polémica. No en-
tanto, dos inúmeros estudos feitos 
pode concluir-se que a maior parte 
pode causar reacções alérgicas parti-
cularmente em pessoas que demons-
tram alguma sensibilidade nomeada-
mente os asmáticos. 

Na tabela 1, onde se apresenta 
uma listagem de corantes alimenta-
res com os respectivos códigos E e 
FDfrC ( Federal Food, Drug and Cos- 
metic Act), incluem-se os efeitos to-
xicológicos conhecidos e restrições  
postas por alguns países. Indica-se. 

QUÍMICA - BO - 2001 



a r t i g 

Tabela I - Lista de corantes sintéticos alimentares 

Código Nome/Cm- Utilização usual Comentários ORA 

E l 02 
FD&C 
ycllow n°5 

Tilrlrazina 
Amarela 

PasteLiria. confeitaria. 
licores, 
sobremesas 

Reacções alérgicas em algumas 
pessoas 

0-7,5 

E104 Amarelo de 
Qtiinolina 

Confeitaria, bebidas, 
licores 

Mão permitido na Austrália e EUA 
Dermatite de contacto 

0-0,75 

E150 
FD&C 
yellow tl°6 

Amarelo-Sol 
FCF 

Bebidas, xaropes, 
pastelaria, confeitaria 

Urticaria, alergias, vómitos, 
Broncoconsrrição (combinado com 
Amarante, Ponceau) 

0-2.5 

FJ 22 Amruki na 
Vermelho 

Bebidas, xaropes, 
confeitaria 

Não permitido nos ELIA. Mão 
recomendado a pessoas com 
sensibilidade e asmáticas 

0-2,0 

E123 
FD&C 
red n°2 

Amarante 
Vermelho 

Pastelaria e 
confeitaria 

Não permitido nós EUA, Utilização 
restrita em Franfa (só caviar). 
Urticaria. Broneoconstriçâo (com  
Ponceau 4R c Amarelo Sol) 

0-0.5 

E124 Vermelho de 
Ponceau 4R, 

Confeitaria, 
pastelaria, xaropes, 
bebidas, charcutaria 

Não permitido nos USA 
Broncoconstrição (combinado coin  
Azul brilhante e Indiao carmim) 

0-0,125 

E127 
FD&C 
Red n"3 

Eritrosina 
Vermelho 

C onfe ia ria, fruías, 
xaropes e 
enlatados 

Pode causar hípertiroidismo e 
sensibilidade á Ioz 

0-2,5 

E129 
FD&C 
Red na 40 

AlluraRed 
Vermelho 

Pastelaria Xitu permitido na UE  
Tumores/l in fomas 

0-7 

EIff l Azul 
Patenteado V 

Confeitaria, xaropes, 
pastelaria, glacés, 
licores 

Não permitido na Austrália. ELIA. 
Japão e Canadá.  
Dermatite, llroneoconstrição 
(com Amarante e Índigo carmim) 

0-2,5 

E í 32 
FD&C 
Blue n" 2 

índigo 
Carmim 
Azul 

Confeitaria, 
pastelaria, glacés C  
contei is de fruta 

Pessoas eom alergias devem evitar, 
Pode cansar náuseas, vómitos e 
urticaria 

0-5,0 

El 33 
(FD&C Blue  
p ) 

Erioglaueitia 
Azul  
Brilhante  
FCF 

Recomendado para 
marcação de carnes na 
UE. 
Bebidas, gelatinas, 
doces e ervilhas 
enlatadas 

Permitido no RU 
Nao permitido na Áustria, Bélgica, 
França. Suíça e Suécia. 
Erupções em algumas pessoas, 

tumores de rim em animais, 
Broncoconsrrtção (com Eritrosina e 
índigo carmim) 

0-12,5 

El 42 
FD&C 
Green n 3 

Verde Acido 
Brilhante 
FCF 

Bebidas, vegetais 
confeitaria, licores, 
xaropes, enlatados 

Não permitido nos EUA. Suécia. 
Japão c Canadá. 
Pode causar asma . urticária 

0-5,0 

Et 51 Negro 
BriIhanteBN 

Confeitaria, glacés Não permitidoi nos EUA 
Pode causar reacçõcs alérgicas 

0-0.75 

I 

ainda, a Duse Diária Admirida (DDA)  
definida pelo JHCFA e expressa em 
mg de corante por kg de peso corpo-
ral [4, 5], Na figura 1 mostram-se as 
estruturas tios corantes constantes da 
tabela I . Todos estes corantes possu-
em grupos polares pelo que apresen-
tam solubilidade em água. 

Parece ser consensual que dos 
corantes permitidos os que apresen-
tam mais problemas são a tart.razina 
(Hl02) , o amarelo sol (El 10), a eri-
trosina ( E I 2 7 ) e o amarame ( M 2 Ê ; 
os três primeiros provocam segura-
mente reacções alérgicas e o último 
admite-se ser cancerígeno tendo sido 
entretanto proibido em França. 

Peranie as observações de que 
há possibilidade de alguns efeitos ad-
versos decorrentes da ingestão destes 
aditivos a questão da rotulagem põe- 
se com maior acuidade para que os 
c o n s u m i d o r e s , e v e n t u a l m e n t e de 
risco, possam seleccionar coin segu-
rança os alimentos. 

2. I D E N T I F I C A Ç Ã O E  
Q U A N T I F I C A Ç Ã O 
D E C O R A N T E S S I N T É T I C O S 
N O S A L I M E N T O S 

A q u a n t i d a d e e var iedade de 
guloseimas coloridas (pastilhas elás-

ticas, rebuçados, chupa-chupas, ele.) 
disponíveis no mercado levantam a 
questão de saber quais os corantes e 
em que quantidade estão presentes 
nestes produtos. 

Por outro lado, são as crianças e 
os jovens os consumidores alvo, es-
pecialmente de produtos disponíveis 
em locais próximos de Escolas, mui-
tas vezes vendidos avulso e como tal 
sem qualquer menção aos ingredien-
tes. Faz, assim, sem ido um trabalho 
de análise qualitativa e/ou quantita-
tiva de corantes ncsic tipo de produ-
tos pois dá aos alunos de química a 
oportunidade de, usando produtos 
seus conhecidos, tomarem consciên-
cia da importânc ia da química no 
controlo da qualidade dos alimentos 
e nos eventuais perigos para a sua 
saúde. 

Propõe-se um método simples e 
que usa equipamento pouco sofisti-
cado, para que os professores de quí-
mica possam repetir as experiências 
não só para ilustrar algumas técni-
cas, mas também para conscienciali-
zar os jovens para a química, a ali-
mentação e a saúde. O método des-
cr i to h á a lguns a n o s por Dixon e 
R e n y k [ó] p r e e n c h e os requis i tos 
enunciados, sendo por isso proposto 
neste trabalho, 

2,1 Descr ição das e x p e r i ê n c i a s 
Fez-se a análise de uma varie-

dade de "a l imentos" coloridos que 
inclui pastilhas elásticas de três for-
mas e várias cores , vendidas s e m 
q u a l q u e r r e f e r ê n c i a ao c o n t e ú d o 
dos corantes, chupa-chupas , rebu-
çados, drageias de chocolate de vá-
rias cores, ge la t inas ( tut t i - f rut t i e 
a m o r a ) , c o r a n t e s e e n f e i t e s para 
bolos e concentrados de frutos e m 
pó [7], 

O isolamento dos corantes pre-
sentes nos materiais estudados en-
volve três passos: solubilização das 
amostras em água, íixação do coran-
te em lã e extracção do corante com 
água [6]. O método experimental é 
descrito em detalhe no Anexo. 

Após o isolamento dos corantes 
fez-se a sua identificação por croma-
tografia em camada f ina (CCF) por 
c o m p a r a ç ã o com corantes padrão, 
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Tartrazinn K 1 [12 

Fig. T - Eslnrfuras dc alguns ror.uiles alimenlares 

Fig. 1 - Cru ma I ugramns e e s p i t t r o s dc1 a b s o r c a o 

nu '.'I I :.V\: ut-i . iA i.:\ ii IiiiliciI- para rebuçados 

pinIa-[ínguas. A - Azul; B - Laranja: C - Carmim 

Usou-se também a espectroscopia de 
absorção no L V/Vis para confirmar 
os resultados da cromatograf ia em 
camada tina e quando não se dispu-
n h a dos c o r a n t e s p a d r ã o . N e s t e s 
casos usaram-se , para comparação, 
os dados disponíveis na Iiietaiura |S| 
que se indicam na labeia 3. 

No caso da amostra conter um 

só corante fez-se a sua quantificação 
pelo m é t o d o da curva p a d r ã o o u 
a p l i c a n d o a lei de tieer-Lamberi 
usando valores tabelados JS| (Amare-
lo sol £ , , 8 5 n m =25()0( ) mol l J m 1 C i i r t ; 
Ponceau £ M ; n m =2í>000 n o ! 'dm'cnr 1 ) .  
Para a m o s t r a s c o m dois c o r a n t e s 
usou-se o método das determinações 
espectrofométricas simultâneas. 

3. R E S U L T A D O S 

Dos vários materiais estudados 
apresentam-se os resultados conside-
rados mais representat ivos em ter-
mos do consumo pelos jovens. 

Tabela 2 - Valores de Rf para as corajuís pa Jrikj 

C o r a n l e C o r R f X 100 

índigo Carmim Azul 5 5 , 4 

Amarante Vermellio Carmin 4 5 , 9 

Tarlrazina Amarelo 4 5 , 9 

Erioglaacina Azul 5 1 , 4 

Hrilxosina Vermelho Carniin 72 ,9 

Verde Ácido 
BrDhame F C F 

AzulA/ erde 42,1 

Na tabela 2 apresentam-se valo-
res tipico5 de Rf ob t idos para u m 
conjunto de corantes padrão. 

Vertnelho de I . ai. i I ; 1 I I T 

çoui 

^ ' HiPsS 
Negro RriIhante F 151 

F.spectros dc Ultravioleta/Visível 

Amarelo de Quinoliaa E 104 

Amarelo SoI E 110 

Cartuoisiiia (Azornbina) E l22 

Amarante E 123 

Eritrosina E 127 

Azul Patenleadn V E O l 

índigo E 132 

C r o m a t o g r a i n a 

Erioglaueina E 133 
P t l 
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Chupa-CKupas 

_ — j I • 

A B C  

Espectros Je u Itra vi oleia/visível 

Fis- 3- Cromaiogramjí e típcrtroç dr abMjrçSo 
na ultravioleta/visível nhlidos para ehupa-rhupas, 
A - Rnvii, B - LU.U)|J: C - Vermelho 

A anál ise de rebuçados pinta-
Iínguas, c h u p a - c h u p a s e past i lhas 
elásticas ovais e drageias de chocola-
te permitiu, após realização das ex-
periências I e 2, obter os cromato-
gramas e os espectros (ie absorção no 
L-1V/Vis apresentados nas figuras 2 , 3, 
4 e 5, respectiva me me. 

Na tabela 3 resumem-se os re-
sultados obtidos por cromatograf ia 
em camada fina e espectroscopia de 
UV/Visível para algumas das amos-
tras analisadas. 

Past i lhas Klàst icas O v a i s 

L ' tomai o g t a m a 

IIHlt 

A B C 

Fspectros de ultravioleta visível 

Fig- 4 Crqmalijgrjmas c «peCIrOS dc absorção  
nu ullrauiolela/risfvel oblídoi para pastilhas 
elislitai ovaií. A - Amarela; B - Vrrrtr; C - Rosa 

Na tabela 4 apresentam-se resul-
tados da quantif icação dos corantes 
encontrados em algumas amostras. 

4 . C O N C L U S Õ E S 

Os t r a b a l h o s e x p e r i m e n t a i s  
apresentados podem ser facilmente  
realizados num laboratório de quími-
ca minimamente equipado e podem 
aplicar-se a uma grande variedade de 
alimentos coloridos. 

Dos r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s 
pode concluir-sc que algumas guio-

C r o m a t o g r a m a 

* „ 

A B C 

Espectros de ultravioleta/v istvel 

Fig. 5 - Cromatogramas e espectros dc absorção 
no utfra viu leia/visível obtidos para dragofcu Hr  
thotoble. A - R im; B - Carmim; C - Aniarclii 

seimas contêm corantes como a erio-
glaucina (E I 33} que ú proibida cm 
muitos países da União Europeia e o 
amarame (J= 123) que é suspeito de 
ser cancerígeno. 

Os resultados obtidos mostram 
que as quantidades de corantes adi-
cionados em cada unidade são pe-
quenas. Contudo, sendo as crianças 
os principais consumidores e relati-
vamente fácil elas ingerirem quanti-
dades excessivas dos corantes com 
valores mais baixos tia dose diária 
admissível. Para L ima criança de 20 
kg a ingestão de apenas uma pastilha 
elástica cilíndrica basta para atingir 
30 % da dose diária admissível do 
corante Ponceau 4R e 20 rebuçados 
de cereja excedem a dose diária ad-
missível de amarante. 

Não restam dúvidas que a inclu-
são deste tipo de alimentos na dieia 
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A N E X O 

P r o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l 

R e a g e n t e s 
Acido acético glaciai 
NH4OH 0 , 8 8 M 
Isopropanol 
Tartrâzina. Amarante, Eritrosina (AldrIch) 
Índigo Carmin, Erioglaucina. Verde Acido Btilhante FCF (Sigma) 

M a t e r i a i s 
Lã de ovelha não tratada (não lavada nem tii^tíqueada) 
Amostras a analisar (pastilhas elásticas, chupa-chupas, rebuçados, etc.) 
C O P O S D E 50 E IOO M L 
Proveta de 50 ml 
Placa de aquecimento 
Piacas para cromatografia em camada fina 
Tubos capilares 
Tina para cromatografia (Pode usar-sr um copo de 4 0 0 ml tapado com um vidro de relógio) 
Balão de diluição de 25 ml 
Células dc vidro (Vis) ou quartzo (UV/Vis) 
Fspect rofoLÓmetro de absorção no UV/Vis 

Sohihilização e extracção dos corantes: 
Coloca-se, num copo de 100 ml, a "amostra" e m água (30 ml) acidificada com 3 gotas de ácido acético glacial 
para dissolver o corante. 
Corta-se a lã de ovelha em tiras de cerca de 2 0 cm. Estas são fervidas em água (50 mil com 8 gotas de hidróxi-
do de amónio 0 ,88 M e depois lavadas e fervidas de novo em água. Introd uz-se uma tira na solução aquosa do 
corante e leva-se à ebulição ate que a sua cor desapareça (cerca de 10 minutos). Retira-se a lã corada, lava-se  
com água fria e introduz-se num copo de 50 ml contendo água (20 ml) com 3 gotas de hidróxido de amónio 
0 ,88 M. Leva-se à ebulição para extrair os corantes para a água. 

E x p e r i ê n c i a 1 

Cromatografia em camada fina 
A solução preparada anteriormente é concentrada por evaporação. 
Numa placa de sílica (gel 60) traça-se uma linha a lápis a cerca de 1 cm da extremidade (linha de partida). A  
amoslra a analisar e as soluções dos corantes padrão em NII^OH 0 ,88 M são aplicadas com um capilar na linha 
de partida. Iutroduz-se a placa numa tina de cromatografia com o eluente (isopropanof e hidróxido de amónio 
O,SS M na proporção 4:1) e deixa-se desenvolver o cromatograma (cerca de 75 minutos). Retirasse a placa, 
marca-se a frente do solvente, seca-se e contornam-se as manchas observadas. 

E x p e r i ê n c i a 2 
Espectroscopia de absorção no UV/Vis 
Transfere-se a solução dos corantes extraídos para L I I I I balão de diluição de 25 ml e perfaz-se o volume com 
água. 
Traçam-se os espectros de absorção usando células de quartzo. 
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Tabela 3 - Coranics identificados por cromatografia c espectroscopia de UV/Visível nas 
amostras analisadas 

Cronialcn trama Espectro UV/Visível Corante 

Amostra Cores H f i 
10(1 

X mau (nm) 
Am<wfra 

>.tna.\ (nm) 
Pudrãu 

Codigo1lUome 

Rebuçados pinta 
Sinsuas" 

,iIZUl ATUI 51,4 629-408-301 629-408-308 EI33 • Erioglaucina 

Laranja Laranja 57,3 481308 485-320 El IO-Amarelo Sol 

Carmim 
Rosa 
Azul 
Laranja 

72,9 
51,4 
41,7 

526-320-2ÍO 
630-408-310 
505-320 

526-309-262 
629-408-308 
505-330 

E127 - hritrosina 
E133 - Erioglaucina 
E124 - Ponceau 4R 

Chupas 

Roxo 

Laranja 

ATUI 

Rosa 

Laranja 
Rosa 

5 i , 4 

72,9 

5 7 J 
72,9 

628-41)8-330 
505 
525-310 

480-310 
524-310 

629-408-308 
502 
526-309 

485-320 
526-309 

E133 - Erioglaucina 
Red 4 0 " * 

E127 - Eritrosina 

F.l 10 - Amarelo Sol 
E127 - Erilrosina 

Vermelho ATUI 

Rosa 

51,4 

72,9 

62S-410-310 
504 
525-31 

629-108-308 
502 
526-309 

EI33 - Erioglaucina 
R e d 4 0 " • 

EI27 - Fritrosina 

Pastilhas Elásticas 
ovais* 

Amarela Amarela 45.9 406-257 404-260 E102 - Tartrazina 

Verde Amarela 
ATUI 

45,9 
33,1 

401-256 
633-423 

404-260 
638-425 

ft 102 - TarLrazina 
E I J t - ATUI patenteado 

Rosa Rosa 
Rosa 

72.9 
45,9 

526-309 
526-341 

526-308 
520-331 

El 27 - Eritrosina 
E123 - Amarame 

Drageias dc 
choco late 

Rosa Rosa 45,9 518-330 520-331 E123 - Amarante 

Carmim Laranja 41,7 506-329 505-330 E124 - Ponceau 4R 

Amarela Amarela 45,9 398-257 404-161 E102 -Tartrazina 

* Á embainhem não comem qualquer referência aos corante.. 
* * Referenciado no rótulo 
• Não permitido na UE 

Tabela 4 - Quantidades de corante presentes nas amostras analisadas 

AnKHtia 
Cor / tfuun(idade ( m° unidade ) 

Paslilhii Drageia dc Pastilha elástica Rebuçado 
Corante elástica oval chocolate cilíndrica dc cereja DDA 
Tartrazina Amarela 0,96 Amarela 0,42 Amarela 0.33 7,5 
Amarante Rosn 0,67 0.786 0,75 
Eritrosina Rosa 0,70 2,5 
Amarelo Sol Laranja 0.73 5.0 
Ponceau 4R Carmim 0.28 Carmim 0.75 0,125 
lndiao Carmim 0.193 5.0 

diária dps j o v e n s representa u m peri-
go para a sua saúde. É, assim, impor-
tante informar e alertar os riscos que 
os a l i m e n t o s corados p o d e m apre-
sentar. 

A realização de experiências do 
t ipo da apresentada contr ibui , c o n - 
certeza, para c h a m a r a a t e n ç ã o dos 
c o n s u m i d o r e s mais j o v e n s para os 
perigos decorrentes da ingestão abu-
siva de a l imentos corados. 

* Universidade do Minho, DtTariamcmLTdc 
QufimK IBQF-UM14700-120 Braga. PORTUGAL 
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A Evolução do Uso de Elementos Químicos 
por Sistemas Biológicos+ 
J . J , R . F R A Ú S T O D A S I L V A * 

I. I N T R O D U Ç Ã O 

A análise de diIerentes tipos de 
organismos e, em especial, das dife-
renças encontradas entre organismos 
anaerób icos {mais primit ivos) e as 
espéc ies aeróbicas actuais , mostra 
que houve mudançais substanciais na 
sua composição e na forma como os 
elementos se disiribuem nas células 
e são nelas utilizados. 

Para compreender essas mudan-
ças iiaverá que ter em consideração 
as alterações registadas na composi-
ção da superfície da Terra e na da at-
mosfera desde Ita cerca de 4 biliões 
de anos. Inicialmente redutora, con-
tendo p r o v a v e l m e n t e gases c o m o 
Hi, C I I 4 , NH J, HiS e H 2 S e . b e m 
t o m o o u t r o s m a i s o x i d a d o s -
CO, CO2 e N2 - , além de H2O, a at-
mosfera atingiu a sua composição ac-
tual há menos de 1/2 bilião de anos, 
Ao m e s m o tempo, a superfície ter-
restre passou a ser constituída essen-
cialmente por óxidos quando antes 
tinha certamente uma percentagem 
substancial de sulfuretos. O mar, por 
seu lado, terá evoluído progressiva-
mente de u m potencial redox baixo 
em torno dos - 0 , 5 a 0 ,0 volts, até aos 
0 , 8 volts actuais . Inic ialmente bas-
tanle ácido, devido ao teor elevado 
de ácido clorídrico, o seu pll foi su-
bindo Ientameuic devido à dissolu-
ção de óxidos e carbonatos, atingin-
do um v a l o r já na zona a l c a l i n a , 
cerca de 8, p o r tamponização c o m 
hidrogenocarbonato. 

Nestas condições, algumas espé-
cies químicas inicialmente não dis-
poníveis por es tarem na lorina de 
sulfuretos muito pouco solúveis, por 
exemplo os iões Hg2+, Pb2+, Cu-+ e 
Cu+,Cd2+, e e m m e n o r grau O ião 
Zn2+, tornaram-se progressivamente 
mais disponíveis devido à oxidação 
do sulfureto a sulfato, enquanto que 
outras, inic ialmente disponíveis, se 
tornaram quase indisponíveis , por 
exemplo o ferro que passou de Fe2+ 
a Fe1+, cujo hidróxido tem um pro-
duto de solubilidade bastante baixo. 
Com a subida do pll também o Ni1+ 
e o Co2+, já de si pouco abundantes, 
passaram por u m a Iase de m e n o r 
disponibilidade, enquanto o vanádio 

c o m o l i b d é n i o , os e l e m e n t o s de 
transição mais abundantes na água 
do mar, se mantiveram sempre dis-
poníveis na forma catiúnica, Mo i + e  
V í + , ou na f o r m a a n i ó n i c a , q u e r 
como MoS . e VS" quer como MoO 2 " 

i r 
e V O j . T a m b é m o i ã o M n 2 - Ioi  
p o u c o afectado, pois o produto de 
solubilidade do seu sulfureto n ã o é 
suÊdetuemente baixo. 

Naturalmente, os iões alcalinos 
e alcalino-terrosos não sofreram alte-
ração. embora a concentração do cál-
cio seja regulada (tamponizada) pelo 
c a r b o n a t o . De n o t a r a inda q u e o 
ferro poderia formar e deverá ter for-
mado inicialmente, com alguma faci-
l i d a d e , a g r e g a d o s f e r r o - e n x o f r e , 
Fe 2 + /Fe 3 +/S 2 ' , nos quais parte do 
ferro pode ser substituído por Ni2+ e 
parte do sulfureto pode ser substituí-
do por sele ni et o, Se2-. Os agregados 
MoS2 4" e V S 3 p o d e m , !geralmente, 
ligar-se aos agregados ferro-enxofre, 
originando as nitrogenases. 

Os restantes elementos metáli-
cos são pouco abundantes ou pouco 
disponíveis (por formarem sulfuretos 
muito p o u c o solúveis) , e e n t r e os 
e l e m e n t o s n ã o metál icos o Iosfaio  
não sofreu alteração, bem conto os 
halogéneos, presentes naturalmente 
como halogenetos no estado X" (só 
mais tarde, por acção de peroxidases,  
puderam ser oxidados, por exemplo 
a hipoclorito, CIO", ou combinados 
covalentemente em moléculas orgâ-
n i c a s ) . Os s u l f u r e t o s e s e l e n i e t o s 
foram progressivamente oxidados a 
sulfatos e seieniatos, como já referido, 

O silício forma um óxido insolú-
vel. a sílica, SiO2 , e uma grande vari-
edade de silicatos, mas alguns destes 
são parcialmente solúveis em meio 
ácido, pelo que este elemento esteve 
sempre disponível como ácido silíci-
co, Sl (OH)4 . 

(Este relato sucinto e simplifica-
do p õ e em evidênc ia as analogias 
que existem enire a evolução descri- 
la e a chamada "marcha geral" de 
análise química de soluções, baseada 
principalmente no uso dos iões sul-
IuretO', hidróxido e carbonato. Con- 
lortue se verá, as analogias são pro-
fundas t a m b é m c o m a q u í m i c a e 
funções dos diferentes elementos em 

sistemas biológicos, cuja compreen-
são exige os conhecimentos adquiri-
dos nas disciplinas de química-a na lí-
tica teórica. Não deixa de ser irónico 
verificar que estas disciplinas tendem 
a ler um tratamento de desfavor, ou 
mesmo a serem suprimidas dos cur-
sos universitários de biologia, geolo-
gia e até de química . . , ) . 

A vida na Terra, qualquer que 
tenha sido a sua origem - tema de- 
que não nos ocuparemos - lerá de 
ter uti l izado as " m a t é r i a s - p r i m a s "  
disponíveis em cada época e optimi-
zado o seu uso. Cada espécie de or-
ganismo, representada por u m deter-
minado código genético, é uma ex-
periência bem sucedida de adequa-
ção ao ambiente , que é necessaria-
mente posta em causa quando esse 
a m b i e n t e é al terado de forma não 
transitória ou quando o código gené-
rico sofre qualquer agressão que o 
modifica. Isto é, especiação biológica, 
código genét ico (ADN) e ambiente 
estão necessariamente ligados. 

Assim teremos que ver em qtie 
medida as alterações ambientais des-
critas tiveram ou não repercussões 
concretas e directas na evolução das 
espécies. Isto é, teremos que respon-
der a perguntas tais c o m o : Qual a 
consequência da progressiva oxige-
nação do ambiente? Oual o efeito da 
oxidação do sulfureto? Qual o eleito 
da q u e d a de d i s p o n i b i l i d a d e do 
ferro? Qual o efeito do aumento de 
d isponib i l idade do z i n c o ? Qual o 
eleito do aumento de disponibilidade 
do cobre? Qual o efeito do aumento 
de, por exemplo, Cd2+, ou Pb2+, ou 
Hg2+, ou Al3+, etc. isto é, de elemen-
tos não utilizados habitualmente, ver 
Figura !, no ambiente de uma espé-
cie biológica determinada? E pode-
mos, lambem, perguntar como é que 
os organismos vivos obtêm os ele-
mentos que necessitam nas quanti-
dades adequadas, como eliminam os 
que lhes são prejudiciais, e que prin-
cípios presidem à coordenação dos 
diferenies papéis dos elementos utili-
zados e ao a u m e n t o de complex i -
dade dos seres vivos ao longo dos bi-
liões de anos de evolução, das bacté-
rias mais a n c e s t r a i s a té à espéc ie 
humana . 
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Fig. 1 - Quadro periódico evidenciando os elementos requerido* por organismos. 

As r e s p o s t a s a e s t a s e o u t r a s 
perguntas são essenciais para a com-
preensão do f e n ó m e n o q u e c h a m a -
mos vida e para a reconsideração de 
a l g u m a s v e r d a d e s a d q u i r i d a s que , 
e m nosso entender , não estão a ser 
c o r r e c t a m e n t e e q u a c i o n a d a s , p o r 
exemplo a presumida indispensabili-
dade e supremacia do código genéti-
co, isto é, da molécula ADN, na exis-
tência e evolução das espécies bioló-
gicas. 

A p r e s e n t a r a l g u m a s respostas , 
apontar implicações e quest ionar te-
orias são os objectivos que nos pro-
pomos nesta conferência , necessaria-
m e n t e superficial e escassa em por-
menores dada a ex tensão do tema. 

2. O Q U E P E R M A N E C E U 
E O Q U E M U D O U 

A selecção e incorporação no ci-
t o p l a s m a das cé lu las pr imi t ivas de 
um c o n j u n t o básico de e lementos re-
queridos pelos organismos anaeróbi-
cos manteve-se essencialmente inal-
terada em todos os subsequentes es-
tádios de evolução, mesmo quando a 
disponibilidade de alguns desses ele-
mentos m u d o u dramat icamente . Na 
T a b e l a 1 a p r e s e n t a m - s e d i v e r s o s 
Lipos de reacções q u e se mant iveram 

t a b e l a 1 

Processos e percursos metabólico! mantidos ao longo da evolução biológica 

Proceno oo percurso metabólico Extmplo (elemento; químicos envolvidos) 

Síntese do DNA RNA PfiICUISO dos ácidos nucleic os (Mg. Zn. Fe/S. 
Co (BI2! ou Fe3OI 

Ciclo dos ácido 5 tncatboiilicos Incorporação de C O j (posteriormente 
utilizado poro o armazenamento do energia 
- ciclo de Krebs (Fe. Mg)] 

Síntese de amino-ácidos Produtos de gfcólise e do ciclo de KreDs  
+NH) |Fe| 

Síntese de proteínns Formilação inicial (Fe) e iniciação do síntese 
pela metianina (Fe. Co| 

Síntese e degradaçao de poiissacáridos Glicolise (Mg) 

Síntese de ácidos gordos 
Oxidaçao/reduçao de carbonos - p 
(ildvína, Fe] 

Incorporação de azoto 
Formação de NHj (Mg. Fe. V. Mo] em 
bactérias simbióticas 

Reacções do hidrogénio 
Hj como redutor (Fe. Ni] em arquebactêrias 
{urioeróbfcas) 
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ao longo tie K biliões de anos de 
evolução. É fácil compreender que 
assim ter ia de ser para a s s e g u r a r 
uma série de polímeros essenciais -
ácidos nucleicos ÍADN. ARN), pro-
teínas, lípidos, polissacáridos - que 
permanecem necessários nas formas 
de vida actuais. Como esias reacções 
ocorrem na ausêrida de oxigénio, o 
metabolismo hnraceJular manteve-se  
redutor até ho je e os requisitos de 
elementos em quantidades controla-
das permanecem idênticos. A conse-
quência óbvia é que a evolução de-
pendeu largamente de adições, usan-
do as alterações ambientais, em vez 
de implicar substituições nos princi-
pais percursos metabólicos existentes 
no citoplasma celular dos organis-
mos anaeróbicos, os quais são essen-
c i a l m e n t e c o n s e r v a d o s ainda que 
com algumas adaptações, A analogia 
aqui é com o desenvolvimento das 
cidades modernas, que se expandem 
adicionando novos bairros mas con-
servando o "centro" sem grandes al-
terações . . . 

Todavia, a progressiva disponi-
bilidade de outros e lementos antes 
n ã o ut i l izados, c o m o o cobre , ou 
p o u c o u t i l i z a d o s , c o m o o z i n c o , 
n ã o podia d e i x a r de ler impl ica -
ções. até porque estas espécies têm 
maior afinidade para os centros aos 
quais se ligam outros e lementos já 
a t i l es u t i l i z a d o s , p o r e x e m p l o o 
ferro, (convém ter presente aqui a 
ordem de estabi l idade t e r m o d i n â -
mica de I r v i n g - W i l l i a m s para os 
c o m p l e x o s de i õ e s b i v a l e n t e s : 
Mn<Pe<Co<N' i<Cu>Zn) . Iirn resu-
mo, tornou-se necessário proteger o 
c i toplasma incorporando os novos 
elementos através de percursos ciné-
ticos (em que o metal não se disso-
cia f a c i l m e n t e ) e a r m a z e n a n d o - o s 
e m organelas ou vesículas separadas 
daquele compar t imento , nas quais 
as condições predominantes são di-
ferentes e mais semelhantes ao am-
biente exiracelular. Assim, os novos 
percursos reaccionais {muito do me-
tabolismo secundário) decorre fora 
do citoplasma. Quanto aos elemen-
tos que se tornaram escassos; como 
o ferro, e que continuaram a ser es-
senciais, houve n a t u r a l m e n t e que 

d e s e n v o l v e r e s q u e m a s de captura 
mais sofisticados, como por exemplo 
a síntese de Sequestrantes potenciais 
a enviar ao exterior das células (si-
deróforos . 110 caso do ferro) , bem 
como dispositivos de armazenamen-
to (por exemplo a lerritina), e que 
desenvolver também métodos de re-
ciclagem para poupar energia. 

L o g i c a m e n t e , a c é l u l a é u m 
todo, peio que as organelas e vesícu-
las têm dc comunicar com o citoplas-
ma, do q u a l e s t ã o s e p a r a d a s p o r 
membranas, de forma a terera uma 
acção concertada. O mesmo acontece 
com a célula como u m todo em rela-
ção ao meio exierior. tssa comuni-
c a ç ã o e x i g e , o b v i a m e n t e , n o v o s 
mensageiros químicos, ames não ne-
cessários j á que tudo se passava num 
único compartimento interno, 

(Lm ã parte r e c o r d e m o s que, 
desde início, alguns iões, designada-
mente 0 Na% e o Cl", t iveram que 
ser expelidos (bombeados) para Iora  
das células (o que exige energia . . . ) 
de forma a evitar problemas de pres-
são osinólica dada a elevada concen-
tração destes iões na água do mar. 
em que a vida se desenvolveu. Tam-
bém o Ca-+ teve que ser bombeado 
para o exterior em iarga medida pois 
internamente iria combinar-se e blo-
quear centros aniónicos. por e x e m -
plo carboxílatos, para os quais tem 
uma afinidade moderada. 

Em contrapartida, para assegu-
rar neutralidade interna (notar que 
os polímeros orgânicos em causa têm 
carga negat iva) , K+ e Mg-+ foram 
acumulados no interior das células. 
Formaram-se , assim, gradientes de 
c o n c e n t r a ç ã o , com c o n s e q u ê n c i a s 
importantes para a transmissão de 
mensagens e para a mineralização (e 
mais tarde para a produção de ener-
gia). 

A questão principal que esias al-
terações suscitam é a da coexistência 
ao l o n g o do processo evolut ivo de 
um metabolismo primário conserva-
do no citoplasma enquanto, simulta-
neamente, se desenvolveu uma quí-
mica diferente nas organelas e vesí-
culas, e posteriormente nos fluidos 
internos exira-celulares dos organis-
mos mais desenvolvidos. Mas como 

alteraram as células os seus requisi-
tos para responder às alterações de 
disponibilidade de vários elementos? 

Uma explicação possível é que 
as a l t e r a ç õ e s a m b i e n t a i s induzem 
necessariamente tensões e eventual-
mente danos nas células dos organis-
mos existentes, perfeitamente adap-
tados a outras condições, sobretudo 
em certas prote ínas mais vulnerá-
veis. A resposta do código genético 
será, naturalmente, substituir as pro-
teínas afectadas, o que requer que o 
DNA intensif ique a transcrição dos 
genes correspondentes, para o que 
passará mais vezes pela situação de 
hélice simples, situação essa por seu 
lado também mais vulnerável a ata-
ques de agentes agressivos lais como 
0 2 , NO. Zn2~ e Cu2+, levando à ocor-
rência de eventuais mutações locali-
zadas. O resultado será o desenvolvi-
mento de novos genes e novas pro- 
teínas adaptadas às novas situações, 
jiois se assim não suceder os organis-
mos em causa deixam de ser viáveis 
e ext inguem-se rapidamente com o 
decorrer do t e m p o . Desie m o d o o 
código genérico aumentou e alterou- 
-se, e os novos organismos torna- 
ram-se mais complexos. Ainda que 
simplista, esta explicação é coerente 
com o que é observado. A teoria que 
a evolução se dá simplesmente atra-
vés de mutações aleatórias até que o 
seu somatório leve, por acaso, a um 
o r g a n i s m o mais viável , suscita as 
maiores dúvidas pela sua flagrante 
improbabilidade. 

3. AS R E S P O S T A S D O C Ó D I G O 
G E N É T I C O 

Convém fazer aqtii tuna breve 
digressão sobre o código genético e a 
torma como este responde às neces-
sidades das células no que se refere à 
rejeição, capiura, distribuição e con-
trole dos diferentes elementos dispo-
níveis 110 m e i o em que os organis-
mos se encontram. É u m tema muito 
pouco conhecido, mas que se torna 
indispensável abordar aqui , ainda 
que de forma muito superficial, pois 
é verdadeiramente fulcral para o en-
tendimento da estreita ligação entre 
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a vida e o ambiente. Não entraremos 
em questões básicas já perfeitamente 
esclarecidas, como sejam a natureza 
do código (ADN) e a forma como ele 
se expressa (por cópia-transcrição e 
tradução ao nível dos ribosomas) le-
vando à síntese de proteínas (e de al-
guns tipos de ARNs). Assim mesmo 
não deixaremos de salientar a impre-
cisão com que alguns destes factos 
passam para os manuais de ensino 
criando ideias Ialsas e obscurecendo 
a c o m p r e e n s ã o . C o m o p r i m e i r o 
exemplo a própria molécula do ADN 
que só por si nada faz - sem a com-
plexa maquinaria celular é tão inerte 
como qualquer polímero vulgar. Por 
outro lado, só aparece na ultra-pu-
blicitada forma de hélice dupla nas 
bactérias; nos restantes organismos 
com células ondeadas o ADN enro- 
la-se em torno de um c o n j u n t o de 
proteínas, entre as quais as chama-
das hiswnas, de forma a ficar confina-
do a um pequeno volume compatí-
vel c o m as d i m e n s õ e s do n ú c l e o . 
Além disso não é lido de fornia line-
ar e contínua. Os genes (grupos dc 
n u c i e ó t i d o s q u e espec i f i cam u m a 
proteína ou um determinado ARN) 
têm, nas células nucleadas, espaços 
entre eles (introns) que não codifi-
cam nada e são eliminados quando 
se forma a molécula do ARN mensa-
geiro a ser traduzido). 

(A analogia aqui é com o tecla-
do de um piano em que os genes são 
as teclas mas que necessitam de mu 
pianista e uma pauta para originar 
urna determinada harmonia), 

Em resumo, para encurtar uma 
longa história, a leitura do ADN re-
q u e r u m a i n s t r u ç ã o de c o m a n d o 
dada por um ou mais " factores de 
transcrição* (proteínas que se ligam 
a u m a d e t e r m i n a d a zona do ADN 
com u m a s e q u ê n c i a p a r t i c u l a r de 
n u c l e o t i d o s - a c h a m a d a " T A T A  
box" - à qual se liga também a má-
quina de leitura (a enzima ARN poli-
inerase II). É a chamada zona "pro-
motora" . Pode também existir uma 
série de proteínas reguladoras (po-
tenc iadoras ou in ib idoras) que se 
ligam também em diferentes partes 
do ADN, antes ou depois da zona 
promotora - ver Figura 2. 

Um mecanismo desia natureza 
pode ser activado ou desactivado ac-
tuando sobre a ligação dos factores 
de transcrição, e aqui existem duas 
possibilidades: a leitura de genes que 
codificam a síntese de proteínas re-
queridas n o r m a l m e n t e pelos orga-
nismos, ou de genes que codificam a 
s íntese de pro te ínas só ocas iona l -
mente requeridas (por exemplo na 
presença de u m a substância estra-
nha, a el iminar) , No primeiro caso 
referimos os genes por "consti tuti-
vos" e no segundo por "induzidos". 
E m q u a l q u e r dos casos , uma vez 
a t ingido o nível dc c o n c e n t r a ç ã o 
intra-cclular desejado das proteínas 
em causa, os próprios produtos finais 
actuam sobre os factores de transcri-
ção determinando a cessação da lei-
tura e a interrupção da síntese. E o 
que se chama um processo de regu-
lação por retroacção (feed-back ne-
gat ivo) ou repressão pelo produto 
final (ou por outro produto resultan-
te de um passo mais a v a n ç a d o do 
m e t a b o l i s m o em que i n t e r v ê m as 
próprias proteínas) , Hxiste, porém, 
uma diferença; no caso das proteínas 
constitutivas a cessação requer liga-
ções fracas aos factores de transcri-
ção (constantes de associação bai-
xas), pois as respostas devem ser gra-
duais, mas tanto o estímulo para a 
síntese das proteínas induzidas como 
a sua repressão exigem ligações for-

TF Il O. TF Il A. E, ARN Tol B, IF Il F. L H. J 
Í 

tes (constantes de associações altas) 
para que as respostas se jam dadas 
logo que a causa (substância estra-
nha) seja detectada ou tenha deixa-
do de constituir problema. Tem-se,  
assim, no primeiro caso um controlo 
gradual a m o r t e c i d o e 110 segundo 
um controle "tudo ou nada". 

C o m e ç a a t o r n a r - s e c l a r o , 
porém, que quando um agente es-
tranho se torna permanente e passa 
a ser utilizado pelos organismos os 
genes induzidos tornam-se constitu-
tivos. As mudanças são considerá-
veis, representadas por um ADN di-
ferente . o que corresponde a uma 
nova espécie biológica, adaptada às 
novas condições externas. 

Tudo isto é conhecido cm por-
menor ao nível da bioquímica e da 
genética tradicionais, mas não existe 
ainda q u a l q u e r livro de texto que 
cons idere os e l e m e n t o s químicos , 
nas formas em que apresentam aos 
organismos, em termos semelhantes, 
para além de uma ou outra referência 
ocasionai, de passagem, aos elemen-
tos tóxicos c o m o o mercúr io ou o 
chumbo. A literatura sobre o assunto 
esLã dispersa nos artigos de investiga-
ção originais e os esforços de síntese 
são quase inexistentes, não obstante 
a óbvia importância do tema. 

Aliás, nos textos de bioquímica 
tradicionais, o papel dos elementos 
químicos também é tratado superfi-
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fiií. 3 Diagrama esqucm.ititu cia Iranscriçãn dc KCticscda produção (não representaria!, Irartspurlte utiliíaçau dc varias pmleínas, P1, em diferentes funções (hombas, 
transportadores, taclores de transcrição, ioeniimai c enzimas). 

cialmcnte e sem questionar a razão 
tie ser cias funções de cada um. 

O aprofundamento da compre-
ensão da regulação genética, através 
da qual as relações com o ambiente 
externo se tornam mais claras e raci-
onalizáveis, ainda não se traduziu 
num tratamento integrado da captu-
ra e utilização de alguns elementos 
químicos e rejeição dc outros. E, to-
davia, são as proteínas sintetizadas 
por instruções genéticas que inter-
vêm nesses diferentes aspectos. São 
elas que constituem as metalo-pro-
teínas e metalo-enzimas, as bombas 
e canais através dos quais passam os 
elementos, os Iilamentos que locali-
zam os c o m p a r t i m e n t o s i n t e r n o s 
para onde alguns elementos se diri-
gem. etc . E são s inte t izadas com 
esses fins específicos; ver Figura 3. 

Como pode o tema ser tratado 
deixando de lado uma parte conside-
rável de um lodo que tem de funcio-
nar de forma conjunta e integrada? 

Acresce que, como já referimos 
e é i n t u i t i v a m e n t e óbvio, toda a 
complexa maquinaria de transcrição 
e depois de tradução ao nível dos ri-
bosomas para obter proteínas não 
lunc iona de forma i n d e p e n d e n t e 
para cada elemento, isto é, não trata 

primeiro do lerro, por exemplo, de-
pois do potássio, depois do cálcio, 
etc. 

Cada elemento é requerido em 
s imultâneo com todos os outros e 
em quantidades bem determinadas. 
Os seus papéis cruzam-se permanen-
temente e tudo lem de ser regulado 
até ao mais ínfimo pormenor, t não 
só os elementos; também a energia a 
utilizar tem de ser captada ou produ-
zida em consonância com os requisi-
tos de uma rede metabólica comple-
xa, para além da despendida na cap-
Lação das matérias-primas. 

Na verdade, é fácil compreender 
que para garantir uma actividade ce-
lular totalmente coordenada e inte-
ractivas todas as velocidades reaccio-
nais nos diferentes passos metabóli-
cos têm de ser compatíveis entre si já 
que os produtos de umas reacções 
são matérias primas para outros. Sín-
tese e degradação ou captura e rejei-
ção não podem set processos isola-
dos e i n d e p e n d e n t e s . Não pode 
haver excessos nem acumulação de 
produtos, como não pode haver lalta 
deles, pois imediatamente o meca-
nismo celular ficaria descontrolado e 
a célula deixaria de ser viável e mor-
reria. Tudo isto é evidente, mas a 

questão é como assegurar e gerir 
essa coordenação em termos físicos e 
químicos. Não basta ter uma molé-
cula codificadora, um determinado 
ADN; ele apenas codifica a síntese de 
proteínas e dos ARNs necessár ios 
para o eleito. Na realidade o genoma 
representa o conjunto das proteínas 
de um organismo, a que podemos 
chamar o proteoma, mas por si só não 
confere vida. É a máquina que é ne-
cessár ia , bem c o m o o r e s p e c t i v o 
combustível, e ainda os transporta-
dores/distribuidores de matérias-pri- 
mas e energia pelos diversos circuitos 
reaccionais que são comuns a vários 
deles. Um organismo vivo é um sis-
tema dinâmico que flui permanente-
mente. 

Por exemplo, são as chamadas 
coenzimas que distribuem H.C.N.O 
em substratos convencionais para os 
dileremes circuitos metabólicos, e a 
moeda qtiase universal da energia é 
a molécula ATP, comum à quase to-
talidade das reacções metabólicas e 
t a m b é m a o u t r o s p r o c e s s o s , por 
exemplo o funcionamento das bom-
bas de sódio, cálcio e potássio (e que 
desde logo e x i g e m a g n é s i o para 
poder funcionar). Note-se que neste 
breve apontamento surge imediata-
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Tabela 2 

Elementos químicos e m células de organismos primitivos e suas funções 

mente uma correlação entre diversos 
elementos: C,IIrN,O (elementos or-
gânicos essenciais, a que se junta o 
enxofre) , o fósforo (do ATP}, o mag-
nés io ( n e c e s s á r i o para que o ATP  
funcione) , o sódio e o cálcio que o 
ATP expele e o potássio que o ATP  
ajuda a capturar). 

Naturalmente, porque o fosfato 
é uni ácido fraco, a acidez celular fica 
também decidida e ligada aos restan-
tes requisitos. Mas as correlações não 
ri cam por aqui; pouco a pouco come-
çam a definir-se os requisitos míni-
mos em elementos para um organis-
mo func ionar e a c o m p r e e n d e r - s e  
como eles estão necessariamente re-
l a c i o n a d o s e n t r e si, q u a l i t a t i v a e 
quantitativa mente. 

4 . O S E L E M E N T O S E S S E N C I A I S 
NOS O R G A N I S M O S M A I S 
P R I M I T I V O S 

U m a cé lu la c o n t é m cerca de 
vinte elementos químicos diferentes, 
ver Tabela 2, e o seu funcionamento 
depende criticamente da forma como 
esses elementos estão nela distribuí-
dos. A distribuição relere-se não só 
às espécies químicas e combinações 
dos elementos mas também ao posi-
c i o n a m e n t o des tes nas d i ferentes 
partes do espaço da célula e ao seu 
movimento. Uma vez que esias dis-
tribuições são características dos or-
ganismos o mecanismo de distribui-
ção terá de ser al tamente organiza-
do. 

Como vimos antes, a organiza-
ção é gerida centralmente (regulada) 
pelo genoma, que está em contacto 
directo ou indirecto com os diferen-
tes produtos e matérias primas e com 
as suas distribuições. Adicionalmen-
te, a organização é controlada através 
das in teracções das c o n c e n t r a ç õ e s 
dos e lementos com as bombas, ca-
nais, transportadores, permutadores 
e enzimas que movem esses elemen-
tos nas células e através das m e m -
branas celulares. Todos os vinte ele-
mentos são geridos individualmente 
de forma específica e a sua localiza-
ção física e comportamento químico 
n ã o s o f r e m c o n t a m i n a ç ã o nem a 

Elementos 

R C. N. O. P. S 

No-, k*. a 

Mg?* 

Mn1 ' [Zn2-I 

V. Fe3". Co3-. Mi3". Sc. Mo1 (V/) 

Cn='. Si 

competição de outros elementos. O 
resultado final é um sistema estacio-
nário, homeostático, que correspon-
de a um dado ADN, a uma dada ma-
quinaria, a uma dada quantidade de 
energia e a uma dada composição de 
matérias primas, que está relaciona-
da com a disponibi l idade dos ele-
mentos no ambiente em que a célula 
(ou o organismo) se encontram. 

Se for possível compreender a 
forma comos os elementos químico 
ou as suas c o m b i n a ç õ e s n a t u r a i s 
simples se distribuem nas células em 
condições ambientais distintas pode-
r e m o s r a c i o n a l i z a r a forma c o m o 
essa distribuição variou ao longo de 
4 biliões de anos de evolução e de 
que forma está relacionada com as 
diferentes espécies biológicas que se 
originaram ao longo desse tempo. 
Para esse objectivo teremos também 
que conhecer as variações da especi-
a ç ã o dos e l e m e n t o s q u í m i c o s ao 
longo do tempo pois esse é u m factor 
crítico jiara possibilitar o seu acesso e 
captura pelos organismos. 

Há a q u i . c o m o v i m o s , d u a s 
questões a considerar: (a) a captura e 

Funções principais 

Formação de polímeras o por Mr de 

H2O1 C O i NHa. HPO e HS-

Equilíbrio osmóllco e electro lítico 

Caláfisc ácido-bose suave. Funções 

estruturais no DNA1 RNA. etc. 

Catálise ácido-base móis lorte. 

Funções estruturais no DNA. RMA 

Catálise redox (normaImenle 

redução) 

Petorço de estruluros externas 

incorporação dos elementos, dispo-
níveis em diferentes formas; (b) a 
disposição destas formas cru diferen-
tes partes ou compartimentos das cé-
lulas e dos organismos. 

Vejamos a primeira questão. 
Os elementos principais - C,H,O 

e N - constituem todas as estruturas 
celulares e incluem polímeros como 
as proteínas, lípídos, polinucleótidos 
e polissacãridos. São moléculas ter-
modinamicamcntc instáveis mas ci-
net icamente estáveis, requeridas em 
quantidades determinadas e obvia- 
m e n t e re lac ionadas e n t r e si, para 
não haver excessos ou faltas, deven-
do também existir uma forma de as 
distribuir adequadamente onde são 
necessárias (em termos funcionais) . 
Como a composição de cada uma em 
termos dos elementos C,H,0,N é di-
f e r e n t e t a m b é m as f o r m a s corno 
estes elementos são utilizados têiu de 
ser adequadamente distribuídas nos 
diferentes percursos metabólicos. 

A distribuição faz-se inicialmen-
te através de percursos metabólicos 
catalisados e devidamente controla-
dos, por exemplo na giucogéncsc e 
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na síntese de amino ácidos oit de nu- 
cleotides, sendo os elementos trans-
portados por coenzimas móveis na 
forma de unidades transferíveis, por 
exemplo H\ - CH3CO, - CH3, etc. 

Assim, nos organismos unicelu-
lares primitivos os elementos incor-
porados na forma dc moléculas sim-
ples como H2O, CO2 e N2, que pas-
sam facilmente através das membra-
nas biológicas, terào de ser converti-
dos nessas unidades transferíveis e li-
gadas às coenzimas respectivas. (Em 
organismos superiores, a incorpora-
ção tie e lementos dá-se através de 
moléculas maiores, por exemplo glu-
cose!. A subsequente construção de 
moléculas cada vez maiores é tam-
bém controlada em percursos meta-
bólicos com catalisadores (enzimas) 
que reconhecem as moléculas pe-
quenas e os fragmentos intermediá-
rios. A produção (.lestas enzimas é, 
obviamente, constitutiva <e pode ser 
ampliada), donde terá de haver re-
gulação ao nível do ADN. É também 
evidente que as enzimas só operam 
se houver um fornecimento adequa-
do das moléculas pequenas iniciais e 
que todo este processo requer ener-
gia. Deste modo a distribuição dos 
elementos não é leita em condições 
de equilíbrio termodinâmico e o pro-
cesso é completamente irreversível. 
A energia é assim um requisito es-
sencial e é distribuída na forma de 
N T T P S , nucleóiido-irifoslatos, em es-
pecial o ATP; logicamente lerá tam-
bém de estar sob controle (por retro-
acção para não haver desperdícios). 
Por estas razões não se poderá con-
cluir que existe uma relação directa 
e proporcional entre as disponibilida-
des e x t e r n a s dos e l e m e n t o s e a 
forma (e localização) em que estes se 
encontram nas células. Aliás, as con-
dições variam de organismo para or-
ganismo e de célula para célula; os 
requisitos funcionais variam em cada 
cast) e estes são naturalmente deter-
minantes; 

Para a lém dos e l e m e n t o s 
C.H,N,0 outros elementos são tam-
bém utilizados nos compostos "orgâ-
nicos" principais, designadamente o 
enxofre e o tósforo, tão essenciais 
como OS primeiros. 

Examinemos primeiro estes dois 
casos e depois os elementos de tran-
sição requeridos pelos organismos 
primitivos. 

4.1 E n x o f r e 
O enxofre Iaz parte dos proces-

sos metabólicos de lodos os organis-
mos; recordemos que a atmosfera 
primitiva tinha um teor elevado de 
H2S e a Terra uma presença assinalá-
vel de sulfuretos. O teor do sulfurcio 
no m a r era t a m b é m a p r e c i á v e l . 
Assim não surpreendem as seguintes 
observações: 

a) As sínteses de proteínas são 
tia sua maior ia in ic iadas por um 
aminoác ido l ioéter - a met ion ina 
(em eucariotas, ou Iormil metionina 
em procariotas) - que depois é Ire- 
queutemente removida; 

b) A t r a n s f e r ê n c i a de grupos 
acilo e metilo é baseada em tióis (cis-
terna) ou lio-éteres (metionina); 

c) O controle do balanço entre 
material orgânico oxidado e reduzi-
do é assegurado através da cisieína 
ou da glutationa; 

d) Grupos tiolato, -S", estão pre-
sentes n o centro activo de muitas 
enzimas: 

e) Muito do "cross-linking" de 
proteínas é assegurado por pontes 
dissuKureto - S - S - ; 

f) Muitos percursos de transpor-
te electrónico possuem centros Fe/S; 

g) A captura de H2 é baseada 
em agregados Ni/Fe/S ou Fe/S e a 
captura de N2 é baseada em agrega-
dos Mo/Fe/S,"v/Fe/S ou Fe/Fe/S; 

h ) A c t u a l m e n t e o e n x o f r e é 
capturado via sulfato e incorporado 
como tal em polissacáridos e proteí-
nas, mas a redução de sulfato a sul-
fureto é também corrente, Lem lugar 
no espaço pe ri plasmático e utiliza 
enzimas de Fe e Mo que incluem en-
xofre, A figura 4 mostra os metais 
envolvidos na captura do sul la to 
(Mo,Fe,Co) , desde logo pondo em 
evidência a essencialidade destes me-
Lais e a sua correlação. 

A regulação do enxofre é feita 
ao nível dos genes por retroacção ba-
seada em factores de transcrição con-
Lendo este elemento, como a metio-

I Fe  

S 2 " i 
Cfilefna 

I C o  

MeIrorVino 

I ig 4 - Elementos quimiíirs envolvidos na captura 
de sulfato por células. 

nina, a cisteína oil a S-adenilmetio-
nina. O processo é complexo e tem 
algumas semelhanças com o proces-
so de fixação do azoto por acção da 
nitrogenase. 

É todavia curioso notar que en-
quanto a incorporação dos elemen-
tos C I I . N . O a partir das pequenas 
moléculas simples após difusão atra-
vés das membranas é inteiramente 
baseada na ligação covalente de Irag- 
inentos transportados por coenzi-
mas, a incorporação de sullato - na 
forma de ião SO^' - necessita trans-
poriadores deste ião nos fluidos e\-
traceiulares (nos organismos supe-
riores), que possam passá-lo através 
das membranas utilizando bombas. 
Ora o teor de sulfato disponível não 
é tão garantido como o de Il2O, CO2  

e N2 na água e na atmosfera, peio 
que há que assegurá-lo, mas o pro-
cesso não pode envolver ligações co-
valentes fora das células uma vez 
que o ião terá de ser facilmente li-
bertado à entrada da célula e trans-
pòrtado como tal para o seu interior, 
Nesie caso, como no da maioria dos 
restantes elementos, o processo tem 
de e n v o l v e r l igações iónicas com 
proteínas num equilíbrio termodinâ-
m i c o que mio pode ser contToladõí 
Assim, são as próprias proteínas das 
bombas que estão sob controle, rela-
cionado com a concentração interna  
de sulfato, antes de qualquer trans-
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f o r m a ç ã o e inserção poster ior em 
moléculas covalentes. Obviamente , 
todos os processos - captura, trans-
porte, transformação e incorporação 
e m moléculas covalentes - t ê m de 
estar em total harmonia e são regu-
lados ao nível dos genes, tal c o m o 
antes foi referido. Uma vez mais é 
necessãro despender energia, e como 
é e v i d e n t e t o d o s es tes p r o c e s s o s 
estão relacionados com a incorpora-
ç ã o de I I , C , . \ . 0 e, c o m o se verá 
adiante, com a incorporação de uma 
série de e l e m e n t o s " i n o r g â n i c o s " , 
desde logo os utilizados nas bombas 
e na redução do sulfato. 

4.2 F ó s f o r o ( f o s f a t o ) 
O fósforo é, curiosamente, um 

e l e m e n t o c e n t r a l nos o r g a n i s m o s 
vivos. Para confirmar esta ideia basta 
notar que está presente (como fosfa-
to ) nos á c i d o s n u c l c i c o s , ADN e 
ARMs. nos transportadores de ener-
gia. NTPs e especialmente o ATP, em 
várias coenzimas , NAD,FAD r FMN,  
em IMdos de membranas, em molé-
culas sinalizadoras como o AMP cí-
clico e o IP i , sendo ainda utilizado 
em processos de fosforilaçâo (catali-
sada por luinas.es) e desloslorilação 
(catalisada por loslaiases), essenciais 
em regulação. A análise das razões 
da se lecção do grupo fosfato para 
todas estas funções justificaria por si 
só uma outra conferência e não pode 
ser feita aqui. Note-se, porém, que 
este grupo está presente já nos orga-
nismos mais primitivos e o conjunto 
de funções que desempenha não po-
deria ser atribuído a mais n e n h u m 
outro elemento por razoes essencial-
mente químicas. 

O fosfato é processado de forma 
m u i t o semelhante ao sulfato (e ao 
mol ibdato) 110 que se re lere à sua 
entrada nas células, mas j á antes do 
advento do oxigénio. A entrada dá- 
se passivamente através de canais de 
fosfato, mas imedia tamente após a 
entrada é i n c o r p o r a d o c o v a f e n t e -
mente n u m a grande variedade de és-
teres e anidridos orgânicos sem alte-
rar o estado da oxidação do fósforo. 
A distribuição do fosfato é largamen-
te feita e m compostos cova lentes , 
que funcionam como ou comunicam 

com taciores de transcrição e com o 
transporte através das m e m b r a n a s 
(via ATP, energia). Só os passos ini-
ciais de captura e Lransporte envol-
vem ligações iónicas cm equilíbrio 
termodinâmico. Bastaria notar a pre-
sença de fosfato no ATP (e nos NTPs  
em geral) para concluir que o fósforo 
está ligado ao metabolismo de todos 
os elementos biológicos, em especial 
àqueles que exigem energia para o 
respec t ivo t r a n s p o r t e a t r a v é s das 
membranas biológicas ou estão asso-
ciados ao funcionamento do próprio 
ATP, como é o caso do Mg-+ e, indi-
rectamente, do H"1", que condiciona a 
ligação Mg 2 + ATP 1 K Não surpreende, 
assim, que os teores de ATP e fosfato 
sejam fixos para cada estado metabó-
lico e cada tipo de cé lula , pois só 
assim se assegura a coordenação de 
todo o metabolismo. Ú o que desig-
namos por bomeostase dinâmica. 

Naturalmente, também o Ca 2 - , 
o Na+ e o Cl" que são b o m b e a d o s 
para o exterior das células estão di-
rectamente relacionados com o teor 
de ATI3 e, indirectamente, o mesmo 
acuiuecc ao K+ , estreitamente ligado 
ao Na+ e à manutenção de neutrali-
dade celular. 

Incluindo os elementos constituti-
vos já referidos - C.H.N.O.S - e adicio-
n a n d o P,Na~, K+,Cl , M g - + , C a 2 + ,  
temos já um conjunto de 1 1 elemen-
tos essenciais à vida e lodos correla-
cionados entre si. 

4 .3 E l e m e n t o s d e t r a n s i ç ã o 
S a b e m o s , por anál i se , que os 

o r g a n i s m o s p r i m i t i v o s p o s s u e m , 
além destes, alguns e l e m e n t o s de 
transição, designadamente Mn. Fe. 
Co, Ni, Mo1 VV(Zn), e Se. A medida 
que o ambiente se tornou progressi-
vamente mais oxidado, o que requer 
uma enzima com Mn para a produ-
ção de oxigénio, O2 , vieram adicio- 
nar-se a estes outros elementos que 
os organismos se viram forçados a 
utilizar, em especial o Zn (mais dis-
ponível) e o Cu. 

Deixando de lado, por enquan-
to, os e l e m e n t o s que se tornaram 
disponíveis devido à progressiva oxi-
genação da atmosfera e consequeme 
oxidação dos sulfuretos, caberá per-

guntar porque razão os outros ele-
mentos de transição acima referidos 
são necessários à vida. 

Desde fogo deverá notar-se que 
o ATP (ou outros nucleótido-trifosfa-
Los) são transportadores de energia 
na forma de ligações instáveis, mas 
não são a fonte de energia. Esta terá 
de vir ou da radiação solar 011 de ou-
tros compostos químicos, eventual-
m e n t e resul tando na formação de 
gradientes de pFI que originam pos-
teriormente o ATl1 (ou outros com-
postos t ranspor tadores de energia 
como os tioésteres). 

Ora estes processos geradores de 
energia envolvem, em algumas fases, 
reacções de redução (por e x e m p l o 
do CO1) e transporte de electrões, o 
que requer catalizadores adequados. 

Deverá também existir uma li-
gação às reacções de r e d u ç ã o que 
ocorrem no citoplasma, dominadas 
por compostos sulfurados, por exem-
plo glutationa e t ioredoxina. Tam-
bém a captura dc N2 exige a sua pos-
terior redução a compostos amina-
dos, o que faz intervir dois dos ele-
mentos referidos, o molibdénío (ou o 
vanádio e o ferro) e indirectamente 
o selénio (a t ioredoxina reductase,  
necessária para reduzir ribose a deo-
xiribose na síntese do ADN, é uma 
enzima de selénio). 

Resta-nos justif icar a presença 
nos organismos mais primitivos de 
Zn2+, Co2-*- e Ni2+, bem como de W  
em algumas arquehactérias. 

O Ni2+ e o C o 2 + são, de facto, 
e lementos "primitivos" que tendem 
a desaparecer dos seres vivos mais 
evoluídos. O Ni2+ é essencial nas hi-
drogenases, enzimas que caía'isatu a 
redução de II2 ; nos organismos acró-
bicos está restrito a uma enzima - a 
urease - que os animais superiores 
não possuem. 

Quanto ao Co2+, transportador 
de grupos CH3 quando incorporado 
num anel fechado, a rorrina, como 
na vitamina B 1 2 , está directamente 
envolvido na remoção do primeiro 
aminoácido das proteínas - a metio-
nina - conforme antes referido. (A 
remoção do grupo foim.il nos proca-
riotas exige uma enzima de ferro). 
F inalmente o Zn2+ é um exce lente 
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catal izador de reacções ác ido-base 
(notar qLLe o II r está presente em 
concentração muito baixa, 1 O v M ) e 
e m b o r a p o u c o a b u n d a n t e in ic ia l -
mente deve ter sido mais tarde cap-
turado para esse efeito, em alternati-
va mais elicaz ao Mg2+, presente em 
concentrações da ordem dos IO -3M1  

e utilizado sobretudo fora do cito-
plasma. 

Sem avançar mais nesta enume-
ração de necessidades e funções de-
sempenhadas, o que requereria de-
masiado tempo, desde já é possível 
ver as iuterreiaçõcs de todos os ele-
mentos referidos, que levam a uma 
homeosiase (dinâmica) das suas con-
centrações—Tabela 3. 

5. D E S E N V O L V I M E N T O S N A  
U T I L I Z A Ç Ã O D E A L G U N S 
E L E M E N T O S : C Á L C I O , 
M A N G A N Ê S , ZINCO E C O B R E 

Um primeiro desenvolvimento, 
provavelmente anterior à evolução 
do ox igénio ou a c o m p a n h a n d o os 
seus primeiros estádios, terá sido a 
m u d a n ç a n o p a p e l do i ã o Ca 2 +, 
Como dissemos antes, este ião é re-
jeitado do interior das células por se 
poder combinar facilmente com cen-
tros de carga negativa bloqueando a 
sua acção. Entre esses centros estão, 

designadamente, os ácidos nucleicos 
- ADN e ARN - e as proteínas. No 
exterior, os iões C a 2 ' reforçaram as 
membranas, unia vez mais por com-
binações com grupos carregados, ou 
l o r m a r a m prec ip i tados c o m o ião 
carbonato, como se pode ver ainda 
nos rochedos de coral e nos estroma-
tolhos. O desenvolvimento seguinte, 
já com IucariotBs unicelulares, foi a 
formação de conchas e outras estru-
Luras cristalinas como nos foramíni-
Ieros !precipitação de CaCO-, direcia-
mente da água do mar) e nos cocoli-
tos, em que as correspondentes uni-
dades se formam já em vesículas in-
ternas posteriormente enviadas (por 
exoeilose) para o exterior. 

Nos protozoár ios unice lu lares 
surgiram também outras funções as-
sociadas ao cálcio, por e x e m p l o o 
movimento dos cílios das paramécias 
e a cont racção das vorticeias (que 
não pode deixar de recordar a con-
tracção muscular nos animais superi-
ores). Os fermentos, que são fungos, 
mostram já sistemas de controlo de 
cálcio bastante desenvolvidos, desi-
gnadamente utilizando gradientes de 
conceniraçâo para diversas funções. 
O mesmo acontece nas plantas, que 
SL i rgem entre os primeiros organis-
mos pluricelulares. 

Neste caso os gradientes de con-
centração envolvem o citoplasma e o 

meio exterior (necessariamente con-
trolado) mas também vesículas inter-
nas - o retículo endoplasmático e os 
vacuoles, que têm teores de cálcio 
elevados e m contraste com o cito-
plasma. 

S u r g e m ass im n o v a s f u n ç õ e s 
para o Ca2+, ligadas ás concentrações 
deste ião - sinalização e desencadea-
mento rápido ("triggering") de certas 
reacções, ver Figura 5. 

O u i r o e l e m e n t o que , ao tor - 
n a r - s e mais d i s p o n í v e l , a d q u i r i u 
novas funções foi o zinco - não só 
no centro activo de centenas de en-
z i m a s r e s p o n s á v e i s p o r c a t á l i s e 
á c i d o - b a s e (processos d iges t ivos) 
mas também, mais tarde, como si-
nalizador, por exemplo e m factores 
de transcrição. 

A a p r o p r i a ç ã o de n u t r i e n t e s 
por muitos organismos primit ivos 
poderia ser facil i tada r e c o r r e n d o , 
tal como hoje, a restos orgânicos de 
outros organismos - proteínas, po-
lissacáridos, poliuucleótidos, etc. -
mas com os problemas de digestão, 
isto é, de redução a fragmentos pe-
quenos, que a utilização desses re-
síduos acarreta. 

Nessas circunstâncias, o recur-
so a hidrólise ácido-base catalisada 
p o r M g 2 + c, m e l h o r , p o r 7,n2+, 
ainda que pouco disponível , seria 
um factor de sobrevivência acresci-
da. A u t i l i d a d e f u n c i o n a l d e s t e 
melai ficaria assim relacionada com 
o metabolismo interno e com a dis-
ponibilidade externa de al imentos. 
O zinco c o n t r o l a r i a , deste modo , 
reacções ácido-base e o ferro teria a 
seu cargo as reacções de oxid ação -
redução. Muitas destas reacções, de 
a m b o s os t ipos, p o d e r ã o ter t ido 
lugar fora do citoplasma, requeren-
do a " e x p o r L a ç ã o " das e n z i m a s 
apropriadas dos dois metais. 

Note-se que, coin a emergência 
do dioxigénio que, como dissemos, 
requer uma enzima com manganês 
que faz parte do fotossistema If e se 
mantém única nesta função até hoje 
(em plantas), as fontes primárias de 
e l e m e n t o s , HCN:; NH 5 , H 2S, e tc . ,  
foram convertidas em formas menos 
reactivas, como N2, NO j , SO^ e H2O  
e, ao mesmo tempo, a disponibillda-

Tabeta 3 

Elementos q u í m i c o s envolvidos e m divetsos p r o c e s s o s m e t a b ó l i c o s 

C o n l r o l e o s m á l i c o e d e c a r g a N a \ K * ,C t 1 Ca 2 ' ' 

C a t á l i s e á c i d o - b a s e M g - ' ( Z n 2 * ) 

B a l a n ç o á c i d o - b a s e H' .HPCT ' (ATP) 

B a l a n ç o r e d o x H, Fe1 S, Se 1 (W) 

S in lese d e p rote ínas C , H. N1 C-. Fe1 C o 

F i x a ç ã o d e a z o t o Mo . Fe, S  

M o v i m e n t o s d e cílios e c o n t r a c ç õ e s , etc. C a 1 ' ATP1 M g " 
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fOMTujir ã o d e b i ca rbona to a Hf;'1' 
d e C O . (oxidase ca rbón ico ] 

L iber tação e hidrolise d e 
horrnonas pep l i d i ca í 

Síntese d e nucleotides, d o ARN e A D N 
(polimerases e transcriptase inversa) 

A s s o c i a ç a o OO a rmazenamen to  
e a c ç ã o d a insulina 

Zinco 
E m i m a i d i a e s W a ; Iexlrac elulares) 

Funções estruturais, 
"cross Uniting" 

Factores d e transcrição. 
" d e d o s " d e zinco 
( r egu l ação d o ADN) 

A s s o c i a ç a c a f o r m a ç ã o 
de sinapses (memória de Icngo-prazo?) 

Fig, 7 - Evcmplos de funçfces biológicas i.Ti zioern. 

duzidas por oxidação catalisada por 
enzimas de ferro ou cobre, demons-
trando lima vez mais a inter-relação 
das !unções dos elementos químicos. 

Para além destas funções, o zinco 
desempenha algumas outras de im-
portância e nLitnerO crescentes, ver 
Figura 7, sendo h o j e c o n s i d e r a d o 
uma espécie de litirmtina inorgânica. 
Na base da sua utilização estão o lacto 
do metal não sofrer oxidação ou re-
dução e o de se ligar for temente a 
centros de proteínas das quais não 
p e r m u t a Iac i lmente 1 s o b r e t u d o se 
forem rígidas (o que n ã o acontece 
com os dedos de zinco). Em alguns 
casos o zinco Iorma apenas ligações 
fracas em vesículas, por exemplo as-
sociando-se a moléculas como a insu-
lina, m a n t e n d o - s e disponível para 
funcionar como ião Zn2+. No citoplas-
ma celular, como se disse, é de assina-
lar a relação com a síntese e degrada-
ção do ADN/ARN usando enzimas 
(nucleases) em que o metal se liga 
for temente a centros coordei iantes 
N/S. Outras enzimas relevantes no ci-
toplasma são a superóxido-dismutase 
de cobre e zinco (que substituiu as Su- 
peróxido-dismutases de ferro e man-
ganês dos procariotas) com 4 doado-
res azotados, e a anidrase carbónica, 
com 3 doadores azotados e um de 
oxigénio. Qualquer delas não permu-
ta o zinco facilmente, o que obvia aos 

riscos de competição deste metal com 
outros e a actividade degradativa na-
quele compartimento. 

Outro e lemento que se tornou 
disponível após a emergência do dio-
Xigénio foi, c o m o já r e f e r i m o s , o 
cobre. 

A i m p o r t â n c i a f u n c i o n a l do 
cobre deriva de duas particularidades 
deste elemento. 

Por u m lado, e m b o r a o ferro 
t e n h a c o n h e c i d o uma importância 
acresc ida na q u í m i c a a p o t e n c i a l 
redox e levado de moléculas como 
O2 , FI2Or NO. etc., fora da célula, o 
O2 e H2O são mais Iacilmente manu-
seados com c u p r o - e n z i m a s pois O 
Ierro (mesmo hémico) é susceptível 
de ser ox idado . Por o u t r o lado, o 
Cu 2 + e especialmente o Cu* formam 
ligações fortes com ligandos conten-
do doadores N e S, o que permite a 
exportação das enzimas em sistemas 
com potenciais redox mais próximos 
do sistema 0 2 / H 2 0 . E m particular, 
entre outras funções, v er Figura S, as 
enzimas de cobre passaram a ser uti-
Iizatias fora das células para catalizar 
a o x i d a ç ã o de grupos t iól icos for-
mando dissulfuretos e provocando o 
"cross-linking" dc proteínas, estabili-
zando ass im o tec ido c o n j u n t i v o . 
Deste modo, células e órgãos pude-
ram organizar-se em estruturas mul- 
t ice Iu lares. 

C o m o os requis i tos de cresci-
mento exigem que as libras do tecido 
conjuntivo tenham de ser quebradas 
antes de voltar a ser refeitas, o zinco 
em enzimas extrncelulares encarre- 
ga-se da primeira tarefa. A vida mul-
t icelular exige assim a cooperação 
destes dois metais. Cu e Zn, a que se 
vem j u n t a r o Ca. estabi l izador das 
estruturas formadas, ver Figura 9 . 

6. E V O L U Ç Ã O D A S F U N Ç Õ E S 
D O V A N Á D I O , M O L I B D É N I O , 
S E L É N I O E T U N G S T É N I O 

A ocorrênc ia de v a n á d i o com 
estados de o x i d a ç ã o c r e s c e n t e e m 
apenas algumas espécies particulares 
de organismos de origem cada vez 
menos ancestral na escada evolutiva 
- + 2 n u m a nhrogenase alternativa 
de bactérias, + 3 em certos tunicados 
(protocordados) como a Ciona in ti sa-
na! is , + 4 em certos lungos como a 
Amanita muscaria e + 5 e m halopero-
vidases de algas vermelhas e casta-
nhas, sugere que se trata de um ele-
mento cuja utilização dependeu ape-
nas de características ambientais lo-
cais, n ã o parecendo ser verdadeira-
mente essencial. E m organismos su-
periores ( c o m o OS seres h u m a n o s ) 
há alguns registos de deficiências as-
sociadas ã sua carência em dietas es-
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Transferência electrónica 
(proteínas azuis) 

C a p t u r a d e energ ia (O, >H.O] 
( c i toc romo oxidase) 

Desnítr i f icação jnitrito reductase.  
NO reductase ) 

Remoção d e O , 
[ C u ! I n s u p e r ó x i d o - d i s m u i a s e l 

C o b r e 
P r o d u ç ã o e r e m o ç ã o a e 
hormonas [p.e*. adrena l ina ) 

O x i d a ç ã o d e álcoois, 
a ç ú c a r e s e fenóis, 
F o r m a ç ã o d e me lan ina e l acas 

Transporte d e 
O2 (hemoc i cn ina ) 

"Cross-Sinking" do c o l a g é n e o (lisina oxidase)  
e d a quitino (tirosinase). 
Síntese d e peptrdos am idados 
(motriz ex) r a c e lutar) 

i r.. O - Exemptos der funções biológicas do cobre. 

pecificamente preparadas e de efeitos 
metabólicos resultantes da sua admi-
nistração terapêutica (por exemplo 
um efe i to m i m é t i c o da i n s u l i n a ) , 
mas as razões da sua essencialidade 
não estão ainda perfeitamente escla-
recidas. 

Q u a n t o ao m o l i b d é n i o , a n t e s 
utilizado essencialmente na nitroge-
nase para f ixação do azoto (função 
que se m a n t é m ) , passou também a 
ter um papel fundamental em reac-
ções de oxidação-redução envolven-
do dois electrões, por exemplo a re-
dução de sulfato a sulfito ou a redu-
ção de nitrato a nitriio no espaço pe-
riplasmático, ou outras requerendo 
também a transferência de á tomos 
de oxigénio de grupos M o O ligados a 
dois t j o l a t o s 110 c e n t r o act ivo das 
molibdeno-enzimas. 

No caso do selénio verificou-se 
uma evolução paralela à tio molib-
dénio. Inic ia lmente este não-meta l 
foi utilizado e m reacções de transfe-
rência de bidreto, sendo mais eíicaz 
para este Iim que o enxofre ; Com o 
advento do oxigénio ( O i ) , o papel 
do selénio passou a ser o de catali-
zador para a remoção de peróxido e 
de iodo ligado (covalente) tia hor-
mona cia t iróide, a t i rox ina . Uma 
vez mais se verifica aqui que a evo-

N a v li - , C c > -
( c o n c e n t r a ç õ o 

regj'ada por 
h o r m o n a s e s t e r ó i d e s ) 

Fig, 9 - Esquema das cnrictüet entre as células de organismos muItitelutares iIusIrando .1 cooperação de sarins  
iões inor^ánicos-Ca, Fer Zn, Co Ie fosfato) - e o papel destes na smlese/de^rada^iiu de Itlamenlos Iteddo  
conjuntivo) e hormonas. 
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lução não depende de mutações ale-
atórias derivando antes de adapta-
ções internas impostas pelas altera-
ções ambictikiis. 

F ina lmente , o tungsténio , es-
sencial em bactérias primitivas (ar-
quebactérias) para a catálise da redu-
ção de CO 2 a formato e de ácidos 
carboxílicos a aldeídos, não tem !un-
ções conhecidas noutros organismos, 
desaparecendo assim no processo 
evolutivo. 

7. D I S T R I B U I Ç Ã O E E V O L U Ç Ã O 
DAS F U N Ç Õ E S DOS IÕES Na+ , 
K + , Ca2+, M g 2 + E c l -

Como vimos anterior men té, os 
organismos primitivos rejeitaram ne-
cessariamente os iões Na+, Ca-- e Cl-, 
enquanto que o K + c o Mg 2 + eram 
c o n c e n t r a d o s i n t e r n a m e n t e . Este 
lacto levou ao reforço das membra-
nas celulares ex ternas por ligação 
dos seus centros aniónicos ao ião 
Ca2^, e à formação de esqueletos ex-
ternos. As células puderam aumen-
tar de dimensões, englobar outras 
células menores e formar comparti-
mentos múltiplos. A nosso ver este 
processo está na base do desenvolvi-
m e n t o dos eticariotas a partir dos 
pro cario tas e, como é evidente, não 
dependeu do aumento da concentra-
ção de dioxigénio. For outro lado, a 
rejeição de Na - e Cl" e a concentra-
ção in terna de K + f o r n e c e m uma 
Ionte de energia, uma espécie de ba-
teria electrolítica utilizando gradien-
tes Na+/K~ que se tomou um dos re-
quisitos para a evolução dos animais. 
O uso deste gradiente obrigou ao de-
s e n v o l v i m e n t o s i m u l t â n e o de um 
sistema de bombagem especial - a 
enzima Na+ZK+ ATP-ase. Toda esta 
evolução foi cooperativa: O Ca2+ aca-
bou por se tornar o principal segun-
do mensageiro intracelular, a seguir 
ao fosfato, ver Figura 10, e os gradi-
entes Na+/I<- a base de transmissão 
dos impulsos nervosos. A conjugação 
dos dois efeitos permitiu a evolução 
do sistema nervoso dos animais e, 
subsequentemente, do cérebro. Por 
seu lado. o Mg 2 ' passou a activar in-
ternamente várias enzimas, a assegu-

Sinai 
locai 

Entrada generalizada 
de Ca-" 

Fiv,. I l i - A entrada, a r n i n r r n a m e n t o , l i . " 1.11 1 

(ppr a c ^ à o de mensageiras IPiJ e algumas íunçAcs 

do c i k i o nas cé lulas vivas. I F ' ; . fosfato de inositol ;  

EK - re t ículo c n d o p l a s m i l i r o . 

rar a manutenção das estruturas do 
ADN e do AKN (e em especial a inte-
gridade dos telomeros de que depen-
de a longevidade dos cromossomas), 
sendo t a m b é m um requisito indis-
pensável da transferência de energia 
e da acção do ATP (e outros nucleó-
tido-trifosfatos), sem referir já o seu 
papel nas doroíilas, sem as quais não 
haveria possibilidade de utilização da 
energia solar. 

Nas Tabelas 4 e 5 resumem-se  
os estádios de evolução associados a 
estes e aos outros elementos antes 
discutidos. 

8 . S U M Á R I O -- A S E L E C Ç Ã O 
N A T U R A L DOS E L E M E N T O S 
Q U Í M I C O S E A E V O L U Ç Ã O 
DO SEU U S O 

Conforme Ioi descrito sumaria-
mente, dadas as condições de dispo-
nibilidade dos e lementos químicos 
nos primeiros estádios de evolução 
da vida (Tabela 2), a selecção, captu-
ra e incorporação dos elementos re-
queridos no citoplasma dos organis- 
mos vivos (procariotas unicelulares) 
foi conseguida através de dois pro-
cessos: 

a . A f i n i d a d e t e r m o d i n â m i c a 
para determinados centros activos de 
proteínas contendo átomos doadores 
e geometrias apropriadas 

b. Percursos cinéticos de captu-
ra, transierência e inserção em sedes 
finais íixas 

Esta selecção, uma vez conse-
guida e codificada, manteve-se ao 
longo dos vários estádios de evolu-
ção, mesmo quando a disponibilida-
de dos elementos necessários se alte-
rou drasticamente, porque o requisi-
to básico é de uma série de reacções 
de redução conduzindo ã síntese de 
um certo número de nionómeros e 
polímeros - ADN, ARN. proteínas, lí-
pidos, polissacáridos - , que constitu-
em as bases essenciais das estruturas 
e m e t a b o l i s m o dos s e r e s v ivos . 
Como referimos antes, a conclusão a 
extrair c que a evolução dependeu 
largamente de adições {derivadas das 
alterações ambientais) e não de subs-
tituições nos percursos metabólicos 
do citoplasma; o que se assemelha a 
uma espécie de re-engenharia orga-
nizacional . N a t u r a l m e n t e ex is tem 
excepções , mas é evidenie que os 
principais processos metabólicos se 
mantiveram - ver Tabela 1. Isto sig-
nifica que existe a necessidade de as-
segurar que o citoplasma de todas as 
células tenha a p r o x i m a d a m e n t e a 
mesma concentração de iões metáli-
cos, não obstante as variações ambien-
tais externas. 

Deste modo, os novos processos 
de incorporação desses elementos ou 
de novos elementos não podem in-
terferir com os existentes, pelo que 
deverão ser, essencialmente, proces-
sos cinéticos em que os e lementos 
não permutam {b, acima), Se assim 
não for, e se se mantiverem proces-
sos baseados em afinidade termodi-
nâmica (a. acima), então não pode-
rão ser introduzidos novos centros 
com afinidades por elementos metá-
licos muito diferentes, o que alteraria 
(por competição) todos os processos 
anteriores. Este é o princípio essencial 
da homeosiase celular: m a n u t e n ç ã o 
da concentração dos diferentes ele-
m e n t o s d e n t r o de c e r t o s l imi tes 
mesmo num sistema aberto e sujeito 

Fpiforifaçao 
( acção toed] 

Bomba 
de C f f 1 

Xy B a n ^ b a a e C a - ' 
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Tabela 4 

Evo lução das funções dos elementos químicos 

OI £für -Uirr1C! : ' . U 1 ' 1 
(procanolas) 

Eucano'QS uniceiuir-er 

Organi s mos multlcelulares 

MyvV ATP r: Dr vclarn los tori Ia ções  
Fe1'- centrada equ Iibrios redox  
NnL/KVCI Cronlrolam a pressão 
Dsmõliaa 
CQ"-" n 11 • n er "ado I 3 C Wa d d t H a  
relação Co7-'- o erlerior das céIlrias 
Mn " L-onlrolp o desenvolvimento de 
Cigcrn s mos re Iaoinn odn s com as  
(íutç-ras} planIaL 
i n 7 - controlo respostas hormonois 
rei OCiona da s com o crescimento e 
deienJClvrrnir.nlOdoi argcrísmns.  
Cu"(Cu-+] e Zn-- controlam, a sirslese e  
degradação doi tecidos conjuntivos. 
Ca-" Qdouire uso mais alargado em 
sinalização coma Ji mensageiro -
Hcr/X- Igradier.lei) presidem a 
IranscnissQo de sinnis e ao 
deservolvir-emo do iistemo nervoso. 

Tabela S 

Principais alterações nas iões metálicos e moléculas pequenas ao longo da evolução 

biológica 

Tempo K ID' anos Principais moléculas pequenas e ele mentas químicos utilizadas 
na mefabo&rro 

Moléculas pequenos Ioes metálicos 

JI.0-3.1J COr1NH3lCH., I l r i Nj(?). HCN. 
HjO. NO(?J 

Fe. Mg, Mn. Ni, Co. W.  
Wo 

3,0 - 2,5 C O i N:, H:S/SOj . WO[?], HiO Fe. Mg, Mn. [Ni), [Co). 
Ca. [Mo], (W], (Zn) 

2.5 - 2.0 COilN2lSO^ ,(NO1)lHiO. Fe, Mg. Mn, Ca, [Mo), 
(Zn), (Cu) 

2 , 0 - uctuqlidade CO;. Ni, SO- . NO3 -, H;0. O j Fe1 Mg. Mn. Ca1 Mo. 
Zn. Cu 

a alterações externas mais ou menos 
profundas. Isto só é possível se hou-
ver m e c a n i s m o s de regulação ade-
quados para a captura e para a rejei-
ção de e l e m e n t o s , e s s e n c i a l m e n t e 
baseados na síntese de proteínas, co-
dificadas por um dado E)NA, ele pró-

prio sujei to a evolução, que e n t e n -
demos ser adaptativa e não aleatória. 

E n t r e t a n t o , fora do c i toplasma 
celular n ã o existem as mesmas res-
trições, pelo que ao longo da evolu-
ção se desenvolveu um grande nú-
m e r o de processos adicionais, obvia-

mente em comunicação com os pro-
cessos cítoplásmicos através de m e m -
b r a n a s m a s n ã o i n t e r f e r i n d o c o m 
eles. A designação "fora do citoplas-
ma celular" envolve n ã o só o exte-
rior das células mas também os dife-
rentes compart imentos celulares que 
se foram desenvolvendo: organelas, 
como os mitocondrios e os clomplas-
los, vesículas e sistemas de vesículas, 
c o m o os retículos sarcoplasmãtico e 
endopiasmático, o aparelho de Golgi, 
lisosomas, etc. 

Nestes c o m p a r t i m e n t o s , o uso 
dos e lementos químicos, particular-
m e n t e metais , e a q u í m i c a corres -
p o n d e n t e , d i f e r e m do c i t o p l a s m a . 
Em especial são de referir os casos do 
zinco e do cobre, que se t o r n a r a m 
elementos dominantes em vesículas 
e n o exter ior das células, l igados a 
p r o c e s s o s d e g r a d a u v o s (Zn-+) e à 
síntese e degradação do tecido con-
junt ivo (Cu(I), C u 2 + e Zn2+). 

A principal questão que se co-
loca é, assim, explicar c o m o foi pos-
sível, ao longo do processo evoluti-
vo, m a n t e r a homeostase e, conse-
q u e n t e m e n t e , a q u í m i c a do c i to -
p l a s m a c e l u l a r , e d e s e n v o l v e r si-
m u l t a n e a m e n t e a dos c o m p a r t i -
m e n t o s e x t e r n o s e do ex ter ior das 
cé lu las , A ideia q u e a v a n ç á m o s é 
que a e v o l u ç ã o foi e s s e n c i a l m e n t e 
d e t e r m i n a d a p e l a s a l t e r a ç õ e s 
ambientais e que estas podem cau-
sar danos e per turbações mas só a 
po l ímeros biológicos mais vulnerá-
veis, certas proteínas, por exemplo . 
Se isto ocorrer, a resposta da célula, 
através do código, ADN, será subs-
tituir as proteínas afectadas , indu-
zindo a s íntese das m e s m a s . Toda-
via, neste processo o ADN passa da 
sua c o n f o r m a ç ã o de h é l i c e dupia, 
m a i s r e s i s t e n t e , a h é l i c e s i m p l e s , 
m a i s v u l n e r á v e l , p o s s i b i l i t a n d o 
assim ululações localizadas e outros 
efeitos visando contrar iar as causas 
determinantes da situação, que po-
demos referir g e n e r i c a m e n t e c o m o 
de " s t r e s s " . C o m o r e f e r i m o s , os 
agentes (genéricos) mais agressivos 
são o Oi ( e seus produtos de redu-
ção) , o NO, o Zn2+ e o Cu2+, pelo 
q u e p o d e r ã o ter s ido es tes , t a m -
b é m , os agentes que t iveram uma 
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i n f l u ê n c i a m a i s p r o n u n c i a d a n a 
e v o l u ç ã o das espécies b io lógicas à 
m e d i d a que o a m b i e n t e se torraxu 
p r o g r e s s i v a m e n t e mais o x i g e n a d o , 
na s e q u ê n c i a da e v o l u ç ã o a n t e r i o r 
em organismos anaeróbicos q u e foi 
d o m i n a d a por processos de s imbio-
se, e sem e s q u e c e r o Ca 2 + , o Na2+ e 
o I<-, c o m um papel igua lmente de-
te rminante , por e x e m p l o no desen-
v o l v i m e n t o do s i s t e m a n e r v o s o e 
do cérebro , m a s n ã o d i r e c t a m e n t e 
d e p e n d e n t e da m a i o r o x i g e n a ç ã o 
a m b i e n t a l . 

C o m o é e v i d e n t e , se q u a l q u e r 
elemento actualmente não utilizado se 
vier a t o m a r disponível no ambiente, 
a primeira reacção dos organ ismos 
vivos será i ra iã - lo c o m o um tóxico 
i n d e s e j á v e l , r e j e i t a n d o - o ou n e u -
t r a l i z a n d o - o ( p o r e x e m p l o , p o r 
b o m b a g e m para vacúolos ) , e a se-
gunda será ut i l izá- lo c o m o indica-
dor da sua própria presença, permi-
tindo à célula a expressão de proteí-
nas induzidas para l idar c o m ele . 
Este foi e é o caso dos meta is pesa-
dos c o m o o Cd2+, o Pb2+, o Hg2+, 
etc. E v e n t u a l m e n t e , n o caso da sua 
presença se t o r n a r p e r m a n e n t e , po-
derá ser utilizado c o m o mensage i ro 
e mesmo assumir funções necessárias, 
t o r n a n d o - s e u m n o v o c o m p o -
nente essencial , dev idamente codifi-
cado, para u m n o v o sistema quími-
co, isto é, uma nova espécie de or-
ganismo representada por um ADN 
l i g e i r a m e n t e m o d i f i c a d o , m a s e m 
q u e a química anter ior é l a rgamen-
te mant ida . C o m o dissemos, a evo-
lução dá-se p r e d o m i n a n t e m e n t e por 
ad ições , não por s u b s t i t u i ç õ e s . Os 
casos do d i o x í g é n i o , do cálc io , do 
zinco e do cobre , q u e a n a l i s á m o s , 
são e x e m p l o s deste tipo de e v o l u -
ç ã o , n o r m a l m e n t e r e f e r i d a c o m o 
" n a t u r a l " por ser de terminada pela 
s e l e c ç ã o " n a t u r a l " de e l e m e n t o s 
presentes no a m b i e n t e . 

E s t e s a r g u m e n t o s p o d e m , 
porém, ser estendidos a uma evolu-
ção der ivada da progress iva m a i o r 
d i s p o n i b i l i d a d e de e l e m e n t o s p o r 
a c ç ã o a n t r o p o g é n i c a , por e x e m p l o 
a lumínio , resu l tante da a c ç ã o cor-
r o s i v a das c h u v a s á c i d a s ou e l e -
m e n t o s radioact ivos . . . Será também 

u m a e v o l u ç ã o " n a t u r a l " urna v e z 
que a espécie que originou as alte-
rações a m b i e n t a i s c o r r e s p o n d e n t e s 
é, em Lermos e v o l u t i v o s , a p e n a s 
isso m e s m o - uma determinada es-
p é c i e b i o l ó g i c a . N ã o é d i f e r e n t e , 
para este e íe i io , das c ianobactér ias 
que deram origem ao a u m e n t o ex-
plosivo do dioxigénio, c o m as con-
s e q u ê n c i a s q u e d e s c r e v e m o s . A  
conc lusão a tirar é óbvia e segue as 
l ições de História. Se tal a c o n t e c e r 
mui tas espécies e x i s t e n t e s p o d e r ã o 
deixar de ser viáveis e ext inguir -se -
ão, o iuras poderão subsistir mas e m 
n i c h o s p r o t e g i d o s e m q u e s e j a m 
p r e s e r v a d a s as c o n d i ç õ e s a m b i e n -
tais anter iores ( c o m o a c o n t e c e c o m 
m u i t o s m i c r o o r g a n i s m o s a n a e r ó b i -
cos actuais que c o n t i n u a m a existir , 
a reproduzir-se, a evoluir e a diver- 
s i f i c a r - s e em c o n d i ç õ e s r i g o r o s a -
m e n t e anóxicas . c o m o nos lodos la-
custres, nos p â n t a n o s ou no r u m e n  
das vacas) e f i n a l m e n t e outras po-
derão " a p r e n d e r " a usar os n o v o s 
e l e m e n t o s e dar or igem a espécies 
adapiadas às novas condições a m b i -
entais e c o n s e q u e n t e m e n t e mais vi-
áveis. A espécie h u m a n a poderá se-
guir u m ou mais destes c a m i n h o s , 
m a s a sua p r e s e n ç a futura p o d e r á 
e s t a r e m r i s c o p o r s u a p r ó p r i a 
culpa. 

Chegámos ao fim da nossa e x -
posição, sucinta e n e c e s s a r i a m e n t e 
superficial c o m o tivemos ocasião de 
sal ientar . De a lguma fornia t ratou- 
se de uma história da evolução das 
espécies no nosso planeta. Todavia, 
n ã o se cingiu aos clássicos dados de 
o b s e r v a ç ã o morfo lógica , a inda que 
os m e s m o s es te jam sempre presen-
tes, n ã o considerou o genomã c o m o 
o motor da e v o l u ç ã o e sim c o m o a 
sua representação (sem deixar de re-
c o n h e c e r o seu papel f u n d a m e n t a l 
na regulação do m e t a b o l i s m o e ma-
n u t e n ç ã o da homeosLase celular) , e 
n ã o se cent rou na anál ise das pro-
t e í n a s e e n z i m a s da cada e s p é c i e , 
uma forma de r e c o n h e c i m e n t o dos 
genes e fec t ivamente expressos, e m -
bora t e n h a d a d o r e l e v o ao p a p e l 
ins trumenta l do proteoma na consti-
tuição da indispensável maquinar ia 
ce lu lar e n o c o n t r o l e das r e a c ç õ e s 

m e t a b ó l i c a s , A nossa história inc i -
diu, sim, sobre o papel central dos 
e l e m e n t o s químicos utilizados pelos 
o r g a n i s m o s v i v o s , e s p e c i a l m e n t e 
certos metais , presentes em c o n c e n -
t r a ç õ e s m a n t i d a s d e n t r o de fa ixas 
estreitas em cada espécie, e nas suas 
var iações c o n d i c i o n a d a s pelas m u -
danças ambientais , or iginando espé-
cies distintas, de complexidade cres-
cente , ao longo dos biliões de anos 
de evolução . 

É, a s s i m , u m a h i s t ó r i a q u e 
toma o metaloma (que nos seja per-
m i t i d o o n e o l o g i s m o ) c o m o b a s e 
geral do estudo da evolução das es-
péc ies n a T e r r a , a c o m p a n h a n d o a 
evolução do ambiente , inf luenciada 
por este m a s i i i í l u e n c i a n d o - o tam-
bém de forma decisiva, pelo que se 
poderá dizer que a evolução da vida 
e do nosso planeta é c o n j u n t a e in-
separável . 

r Conferência proferida na cerimónia de alribuiçciQ 
do prémio Ferreirii da Silva -2000. 
íiii XVlíi Encontro Nacional da SPQ 

' Centro dc Química Estrutural- I.S.T. 
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Rastreabilidade das Medições de pH - Parte 
pH e a Junção Líquida 
M A R I A J O S E F E R R E I R A R E B E L O 

R e c e n t e m e n t e , n° 76 J a n e i r o - 
Março 2000 , foi feita uma apresen-
tação deste assunto, pelo que tudo o 
que diz. respei to à n o ç ã o de pl l e 
atr ibuição de um valor de pll pelo 
método dc Harned a um padrão pri-
mário pode ser revista nesse artigo. 
Foi então referido que a atribuição 
de pll a padrões secundários era feita 
por células comparat ivas de Pt,Eb,  
c o m j u n ç ã o l íquida. A p r e s e n t a - s e  
agora uma célula comparativa que 
permite obter valores de pll com a 
rastreabilidade exigida. 

M E D I D A DO pH E P O T E N C I A L 
DE J U N Ç Ã O L Í Q U I D A R E S I D U A L 

Sempre que, n u m laboratório, 
no campo ou em qualquer outra si-
tuação, se pretende medir o valor de 
pH de uma dada amostra ou estudar 
a sua v a r i a ç ã o , r e c o r r e - s e a u m a 
comparação com soluções de pH co-
nhecido. Ou seja a medida de pH é 
uma medida comparat iva . Há que 
calibrar previamente o aparelho me-
didor de pHj com, pelo menos, uma 
solução de pH conhecido. Recorre-se  
então a uma medida do potencial da 
célula 

devia ser obtido por: 

pH(X) =pH(S) + 
E ( S ) - E (X )  
RT /F IrLO 

E j ( S ) - E ( X ) 
+ — 2 RT /F IriL O 

onde E j ( S ) é o potencial de junção 
l íquida e n t r e o KCI e o p a d r ã o e 
E1(X) entre KCI e a solução amostra. 
Além disso o valor atribuído ao pH 
pelo método primário - que utiliza a 
célula de Harned - vem afectado de 
l igeiras incons i s tênc ias , devidas à 
c o n v e n ç ã o de B a t e s G u g g e n h e i m  
usada na equação do coeficiente de 
actividade do ião cloreto [1], 

A T R I B U I Ç Ã O DE UM V A L O R D E  
pH A UMA S O L U Ç Ã O P A D R Ã O 

Corno já foi referido, a atribui-
ção de um valor de pH a um tampão 
primário é feita pelo método de IIar- 
ned - que envolve uma célula sem 
junção líquida. Foi também indicado 
que " várias células que permitam 
medir a diferença de pH entre duas 
soluções tampão têm sido propostas. 

Eléctrodo de referência I KCI (sat.) Il Solução tampão (S ) I eléctrodo Je vidro I 

(Onde S se refere a um padrão pri-
mário ou secundário ) a que se segue 
outra medida com a solução amostra 
em lugar do tampão. O pH é atribuí-
do à solução amostra - X - pela ex-
pressão 

pH(X) = pH(S) + 5 (S)- E (X) 
ET /F IJÍ Ü 

Ao fazer-se este cálculo do pll 
inclui-se no seu valor um potencial 
de junção líquida residual convenci-
onal. Com eleito o potencial da cé-
lula I inclui uma contribuição para 
o potencial devida ao potencial de 
j u n ç ã o l íquida que se e s t a b e l e c e 
e n t r e o KCl e a s o l u ç ã o de pH a 
medir, que é diferente para diferen-
tes soluções. Assim o verdadeiro p j j 

como base de Métodos Secundários". 

Com efeito, a célula cujo design 
se apresenta na fig. I foi desenvolvi-
da para atribuir valores de pl-l a pa-
drões secundários pela autora. 

Esta célula permite fazer, numa 
só operação o que, na prática corren-
te se faz em duas operações, isto é 
comparar o valor do pll de uma so-
lução d e s c o n h e c i d a c o m o de u m 
tampão padrão. O êxito alcançado 
p o r este design pode ser aval iado 
pelo facto de a autora ter merecido 
o p r é m i o W y n n e J o n e s em 1 9 8 1 , 
com o t r a b a l h o " I m p r o v e m e n t s In 
pll measurements" que envolvia o 
desenvolvimento do design e a atri-
buição de valores de pll a uma série 

de p a d r õ e s s e c u n d á r i o s c o m a 
mesma célula , tendo os valores obti-
dos sido posteriormente publicados, 
i n i c i a l m e n t e na Tese de Doutora-
mento [2] e apenas como uma rele-
rência em [5], seguidamente surgi-
ram em tabelas em [4], finalmente a 
publicação pormenorizada do traba-
lho apareceu em |5] e n o v a m e n t e 
refer idos em [61. Nesta célula as 
j u n ç õ e s l íquidas são formadas em 
tubos capilares de simetria cilíndrica, 
de grande reprodutibilidade. Por ter 
este tipo de junção e também porque 
apenas há necessidade de se recorrer 
a uma d e t e r m i n a ç ã o para atr ibuir 
um va lor de pll a u m a s o l u ç ã o -
este é u m Método Secundário por 
exce lênc ia . (De notar ainda que o 
uso desta célula para atribuir valores 
de pH a soluções tampão de referên-
cia tem as vantagens, relativamente 
ao método de Hamed, dc prescindir 
de: uso do eléctrodo de prata/clore-
to de praLa, adição de c loreto de 
sódio ao tampão em estudo (e conse-
q u e n t e s m e d i d a s em t r i p l i c a d o , 
no m í n i m o ) , da extrapolação para 
mC]_ = O, do uso da c o n v e n ç ã o de 
B a I es - (í uggcr. h r i m para o yCl- , di-
minuindo assim a incerteza associa-
da ao valor íirtal) 

Nesta célula, para cujo manuse-
a m e n t o se r e m e t e o le i tor para a 
ref [5J, introduzem-sc dois eléctro-
dos de Platina pia limpada, ou paladi-
zada, se se usar hidrogenoílalato de 
potássio, em cada um dos comparti-
mentos laterais A, A'. enquanto no 
central , H, se coloca KCl sa turado 
que também enche a metade inferior 
dos tubos capi lares dos compar t i -
mentos laterais. Faz-se depois borbu-
lhar h idrogénio que passa previa-
m e n t e num pre-saturador antes de 
entrar na célula e m Cr C e saí desta 
pelos tubos D, D' que se ligam a um 
outro exterior, em Y, para uma saída 
comum. 

M e d e - s e então o potencia l da 
célula: 

Pt I H2 (g, 1 ami) I SS I KCl sat I PSI (g, latm) H2 I Pt 
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Figr ! - Célula comparativa com junção líquida em tubos capitares de simetria cilíndrica (célula operacional. 

F o pH da solução tampão SS é 
dado por: 

pH(S'«S) =PlI(PS) W ErlZRTliilOF-I 

onde PS representa, agora . o tampão 
primário e SS o secundár io . Neste 
valor do pll inclui-se, como já foi re-
ferido atrás, um potencial de junção 
líquida convencional, residual. 

C O N V E R S Ã O D E E S C A L A S DE pH 

A utilização do IiidrogenoftaIato  
de potássio como padrão primário e 
atribuição do pH a padrões secundári-
os pela célula Il com o design da au-
tora (cf lig, 1} íevou ao estabeleci-
mento de uma escala de valores de 
pIT atribuídos a padrões secundários 
já publicada 13-6]. As diferenças entre 
os valores de p l l atribuídos por este 
méLodo a alguns tampões considera-
dos como padrões secundários e pelo 

método dc Harned são devidas, como 
já se disse a um potenciai de junção 
líquida residual convencional, varian-
do os valores numa gama de milési-
mas a centésimas de pH. Os valores 
mais elevados da referida diferença 
observam-se para os dois extremos da 
escala do pH e para Tris e fosfato de 
piperazina (cf fig,2 em [5]). 

Se se usar um tampão primário 
diferente do hidrogenoftalato de po-
tássio na célula II , p o d e - s e lazer 
uma interconversão das escalas rela-
tivas aos diferentes padrões primári-
os. isto é: seja o hidrogenoftalato de 
potássio o padrão primário I - P S l - 
e o tampão fosfato o padrão primário 
2 - PS2 -. Então, o pl l atribuído a 
um padrão s e c u n d á r i o q u a n d o se 
utiliza o PS2 na célula II estará rela-
cionado com o que se obtém com o 
PSl pela fórmula: 

p I H S S )p S 2 = P i I (SS ) r s l + 

+ (pH(P.S2 ) -pH(SS2}p. s l) 

J U N Ç Ã O L Í Q U I D A D E S I M E T R I A 
C I L Í N D R I C A E A S M E D I D A S 
D E pH EM: T A M P Õ E S P A D R Ã O , 
Á G U A S D A CHUVA E DO M A R 
E S O L U Ç Õ E S F I S I O L Ó G I C A S 

As junções formadas em tubos 
capilares com simetria cilíndrica dão 
gradientes de concentração e poten-
ciais eléctricos paralelos ao eixo do 
tubo e, consequentemente, boa esta-
b i l i d a d e e r e p r o d u t i b i l i d a d e [ 7 J . 
Assim aconteceu com esta célula (lig. 
1) que foi também usada para outros 
s istemas [8 ,9 ] . U m bom funciona-
mento da mesma requer uma boa 
qualidade da torneira em Y usada para 
interligar os compartimentos [10], 

T o d a s as m e d i d a s d e s c r i t a s 
até aqui foram feitas em soluções 
com f o r ç a s i ó n i c a s p r ó x i m a s de 
0,1 mol kg-1. Estudos feitos com so-
l u ç õ e s a f o r ç a s i ó n i c a s v a r i a n d o 
entre valores próximos do da água 
da chuva ] 11 ] (10-= mol kg-1) até os 
próximos da água do mar (0,7 mol 
kg-1) revelaram que os erros associa-
dos com capi lares c o m 0 , 5 m m de 
diâmetro interno eram inferiores a 
0,2mV para soluções com força ióni-
ca superior a IO -4 mol kg'1 , mas au-
mentavam para I mV para soluções 
IO i mol k g 1 . Estes erros correspon-
dem a diferenças de 0 , 0 0 0 3 e 0 , 0 1 7 
unidades de pH r e s p e c t i v a m e n t e . 
Também em sistemas fisiológicos, o 
método de referência para as medi-
das de pH em s a n g u e r e c o m e n d a 
q u e se use KCl s a t u r a d o a 3 7 " C , 
como electróliio do eléctrodo de re-
ferênc ia e uma ponte de p lasmai 
[12] entre o KCI e o sangue. O plas-
ma é colocado num tubo cilíndrico e 
serve para evitar interferências devi-
das aos eritrócítos. 

E L É C T R O D O D E V I D R O 
C O M B I N A D O M E D I D O R 
D E pH E A J U N Ç Ã O L Í Q U I D A 

A célula 1 acima indicada, re-
quer o uso de dois eléctrodos para se 
medir o pFI. Na maior parte das situ-
ações práticas, usa-se um eléctrodo 
de vidro sensível ao H+ e mede-se a 
diferença de potencial entre este e 
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u m eléctrodo de referencia, quando 
m e r g u l h a d o s na so lução padrão e, 
n u m a segunda operação, na solução 
e m estudo. Conrudo, mais frequen-
t e m e n t e ainda, usa-se o Eléctrodo de 
vidro c o m b i n a d o medidor de pH -
fig. 2, em q u e o eléctrodo de referên-
cia e x t e r n o , de Ag/AgCl é incluído 
na mesma haste q u e o eléctrodo de 
vidro propriamente dito. 

KCl 3M  
HCl O,IM 

I 2 - Elêctrodu* c:V vidro medidores dt pH : 
- a - simpler b • tumbinado. 

Oeve-se notar q u e este eléctro-
do de referência e x t e r n o e o m é i n o 
sen electról i to (gera lmente KCl 3M  
ou s a t u r a d o ) n u m c o m p a r t i m e n t o 
estanque relat ivamente ao comparti-
m e n t o o n d e se e n c o n t r a a so lução 
interna do eléctrodo de vidro (que é, 
na maioria dos casos, HCI O, I iVl ). É 
de n o t a r a inda q u e n o i n t e r i o r da 
m e m b r a n a de vidro, mergulhado na 
s o l u ç ã o i n t e r n a se e n c o n t r a a inda 
outro eléctrodo de referência in terno 
de Ag/AgCl. 

Importa realçar que o eléctrodo 
de referência externo deve comunicar 
c o m a so lução em es tudo estabele-
cendo a junção líquida necessária ao 
funcionamento da célula. Esta junção 
g e r a l m e n t e o c o r r e n u m a p e q u e n a 
placa de cerâmica que está ajustada a 
tun pequeno orifício na parede lateral 
do vidro c o l o c a d o i m e d i a t a m e n t e 
acima da membrana de vidro especial 
que é sensível ao H-, embora haja ou-

tras formas de se estabelecer essa jun-
ção, Es te p o r m e n o r i m p o r t a n t e é 
l a m e n t a v e l m e n t e o m i t i d o e m 
m u i t o s l ivros ! ! 

• Departamento Je Química e Bioquímica Ja FCl 'L  
FaaddaJe Je Gihidas Je Lisboa 
Campo Grande - 1749-016 Lisboa 
'E-mail: mjrebelamfc.ul.pt 
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n s i n o 

Química a Microscala 
— uma solução para um problema crítico 

As coisas boas surgem em pequenas quantidades 
(Provérbio chinês) 

M A R G A R I D A S A R A I V A N E V E S 3 , F R A N C I S C O J . A R N A l Z b , R O N A L D M . P I K R t 

INTRODUÇÃO 

A importância de envolver os 
a lunos de química em actividades 
experimentais é universalmente re-
conhecida. 

Hm Portugal, o reconhecimento 
dessa importância rellecie-se em vá-
rios documentos oficiais elaborados a 
partir das directrizes definidas pela 
Comissão de Reforma do Sistema 
Educativo [1], no âmbito da Refor-
ma Educativa iniciada em 1986. 

Na Lei de Bases do Sistema Edu-
cativo (Lei n° 46/86, de 14 de Outu-
bro) encontram-se várias referências 
a actividades exper imenta is e nos 
programas das disciplinas das áreas 
de Física e Química em vigor, é enfa-
tizada a importância da componente 
experimental sendo fornecidas ori-
entações para a realização de alguns 
trabalhos práticos. 

Contudo, é frequente encontrar 
a lunos que, à saída do Ensino Se-
cundário, referem que pouco envol-
vimento tiveram com actividades ex-
perimentais. 

São várias as razões que os pro-
fessores apontam para não proporci-
onarem aos alunos, mais frequente-
mente , a realização de actividades 
experimentais, e entre cias são refe-
ridas os custos que as mesmas acar-
retam e os riscos envolvidos na sua 
execução. Outro aspecto, de crescen-
te importância e que pode condicio-
nar seriamente a implementação de 
actividades experimentais no futuro, 
é o respeitante à poluição ambiental. 

O recurso à microscala (utiliza-
ção de pequenas quantidades de rea-
gentes) parece ser uma resposta para 
algumas destas questões. 

O objectivo deste artigo é divul-
gar alguns dos seus aspectos, referin-
do as suas potencialidades e apresen-
t a n d o uma b ib l iograf ia útii para 
quem pretender realizar experiências 
de Química a microscala, 

UM POUCO DE HISTÓRIA 

As primeiras referências a expe-
riências de Química a microscala, na 
Europa central, datam de meados do 

século XIX. Posteriormente, Emisb e 
Pregl desenvolveram trabalhos nesta 
área, o que valeu a este últ imo a 
atribuição do Prémio Nohef da Quí-
mica, em 1923. 

.lã no século XX, é de realçar o 
trabalho desenvolvido, neste campo, 
por Feigl, e que se reflecte na sua 
obra traduzida para espanhol "Anáii- 
sis Citaiitativo mediante reateienes a Ia  
gota" [2\, no qual se encontram ópti-
mas descrições de materiais e méto-
dos de trabalho a microscala, 

Nos EUA, após a II guerra, em 
algumas instituições académicas en- 
s inaram-se técnicas de microscala, 
tanto a nível analítico como sintéti-
co, Também nas Universidades de 
Copenhaga e do Cairo se desenvol-
veram programas nesse sentido [3J. 

Na sequência desses trabalhos, 
publicaram-se diversos artigos que 
pouca repercussão tiveram na altura, 
possivelmente devido a factores como: 

• fraco reconhecimento da ne-
cessidade de preservar o ambiente; 

• conhecimento limitado quan-
to ao perigo de m a n u s e a r a lguns 
jirodutos químicos; 

• inexistência de balanças elec-
trónicas monoprato, o que dificulta-
va a pesagem de pequenas amostras. 

Porém, os movimentos ecologis-
tas e a crescente tomada de consci-
ência da urgência de defender o am-
biente tornaram clara a necessidade 
de reduzir a produção dc resíduos 
tóxicos. 

Em 1982, após muito se questi-
o n a r e m acerca da p e r t i n ê n c i a da 
reintrodtição e readaptação das téc-
nicas de microscala nos laboratórios 
de ensino da Química, os professores 
Mayo, Pike e B u t c h e r desenvolve-
ram materiais didácticos necessários 
á sua implementação , A testagem 
destes materiais, em anos seguintes, 
revelou incontestáveis vantagens da 
microscala relativamente aos méto-
dos tradicionais, lendo muito boa 
aceitação por parte dos alunos. Com 
a publicação de "Microscale Organic  
Laboratory" [4], como resuhado dos 
irabalhos daqueles professores, e a 
s u b s e q u e n t e c o m e r c i a l i z a ç ã o de 
equipamentos propostos nessa obra, 
registou-se um cresc imento expo-

nencial na realização de cursos de 
microscala, nos EUA. 

Em 1992, os professores Pike, 
Szairan e Singh criaram o National  
M i c r o s c a l e C h e m i s t r y C e n t e r 
(NiMC2I n o M e r r i m a c k C o l l e g e ,  
North Andover. Massachusetts, com  
o objectivo de difundir o alcance e o 
significado das técnicas a microscala, 
organizando cursos teóríco-práticos, 
destinados a professores de todos os 
níveis de ensino e a pessoal de labo-
ratórios industriais. 

O NMC2 contribuiu desde o seu 
início para criação de outros centros 
congéneres nos EUA, na Finlândia, 
no México, na Austrália, na Suécia e 
na Holanda e. muito recentemente, 
na índia e em Pono Rico. 

Em I99S, a União Europeia apoi- 
ou a criação da MICRONET iMicrosca- 
Ie Techniques Ior the Reduaion of Ha-
zardous Wastes in Academic Laborato-
ries) que inclui instituições de Espanbar  

Suécia, Finlândia. Brasil e México. 

O QUE É M I C R O S C A L A ? 

Não há concordância entre os 
diversos autores quanto às quantida-
des de reagentes envolvidas num 
processo de microscala. 

Para alguns autores, numa pers-
pectiva analítica, um ensaio a mi-
crosca la e n v o l v e q u a n t i d a d e s de 
amostra inferiores a IO mg, sendo 
frequentes ensaios com goias de so-
luções. Contudo, para outros auto-
res, do ponto de vista sintético, a 
amostra inicial poderá Ir de 25 a 250 
mg para sólidos, e de 0 , 0 5 a 2 ml 
para soluções. 

A IUPAt' optou pela expressão 
"Peqyena Escala", indicativo de ser 
mais importante o facto de se regis-
tar lima r e d u ç ã o s igni f icat iva da 
quantidade de reageiues utilizados, 
do que a de l imi tação rigorosa do 
campo da microscala. 

VANTAGENS DA QUÍMICA 
A MICROSCALA 

Uma análise de livros america-
nos de experiências de Química, pu-
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blicados nas últimos cem anos, reve-
la n ã o haver redução significativa 
das quantidades de reagentes utiliza-
dos, ao longo deste período [5|, 

Na sala de aula. de u m m o d o 
geral, o objectivo é ilustrar uma dada 
reacção ou a importância de u m a 
técnica pelo que poderá ser suficien-
te a utilização de pequenas quanti-
dades de reagentes. 

Alguma resistência â adesão à 
microscala parece resultar, por um 
lado, de se pensar que a m u d a n ç a 
envolve muita compl icação e, por 
outro, do desconhecimento do muito 
que já se publicou sobre o assunto 
com uma enorme variedade de acti-
vidades que, com pouco esforço, po-
derão ser adaptadas aos diversos ní-
veis de ensino. 

A e x p e r i ê n c i a tem m o s t r a d o 
que a microscala é a escala óptima 
para a maioria das situações, apre-
sentando muito mais vantagens do 
que inconvenientes, nomeadamente 
a nível pedagógico, 

A s e g u r a n ç a é maior pois a ex-
posição a produtos tóxicos é diminu-
ta, os riscos de incêndio são reduzi-
dos e as consequências de um even-
tual ac idente são m í n i m a s . E isto 
tem especial importância quando Se 
trabalha com alunos muito jovens e 
com pouca experiência em trabalho 
laboratorial e em laboratórios com 
infraestruiuras deficientes, como in-
fe l izmente se verifica em algumas 
das nossas escolas, 

O t e m p o Utilizado em monta-
gem de equipamento e na execução 
de d e t e r m i n a d a s o p e r a ç õ e s , n a s 
experiências a microscala, é cerca de 
metade do necessário ã escala tradi-
cional [6 ] . hsse g a n h o de tempo é 
importante pois permite repetir ex-
per iênc ias que t e n h a m e n v o l v i d o 
algum problema, realizar outros en-
saios complementares na mesma ses-
são, aumentar o número de experi-
ências a realizar, preparar e discutir 
as actividades experimentais. 

A microscala possibilita a imple-
m e n t a ç ã o de ensaios baseados em 
mater ia is e r e a g e n t e s acessíveis a 
b a i x o c u s t o o q u e or ig ina n o v a s 
p o s s i b i l i d a d e s d e e x p e r i ê n c i a s , 
indo ao encontro da própria dinâmi-

ca do desenvolvimento científico que 
exige uma cada vez maior sofistica-
ção nas actividades [3], Por exemplo, 
de um modo geral, apesar do seu in-
teresse actual, evita-se propor expe-
riências que envolvam metais devido 
ao seu custo elevado; com os ensaios 
a microscala esse problema está ul-
trapassado, Além disso, indivíduos 
com alguns tipos de deficiências físi-
cas levam a cabo muito mais facil-
mente as operações envolvidas em 
microscala do que à escala normal. 

Verifica-se um m a i o r envolvi -
m e n t o dos alunos , quando se lhes 
explica as implicações do recurso ã 
microscala, possivelmente por senti-
rem que estão a agir de um modo 
m a i s r a c i o n a l f a z e n d o " q u í m i c a 
verde", e por envolver baixo risco, 

O trabalho a microscala contri-
bui para uma m e l h o r p r e p a r a ç ã o 
dos aiunos. por um lado por promo-
ver a aquisição de maior destreza no 
manejo de materiais e produtos, c por 
OUlro, o g a n h o de tempo p e r m i t e 
maior dedicação à análise e discussão 
de resultados, além de que contribui 
para a consciencialização da necessi-
dade de criar novos processos quími-
cos menos poluentes e mais adequa-
dos às necessidades da sociedade. 

Quanto às v a n t a g e n s e c o n ó -
micas é de destacar a menor necessi-
dade de espaço, inferiores custos de 
instalação e m a n u t e n ç ã o , o menor 
custo de seguros pessoais e de edifíci-
os e redução drástica do custo de rea-
gentes e da neutralização de resíduos. 

ALGUNS T R A B A L H O S 
DESENVOLVIDOS NESTA Á R E A 

Um dos pioneiros mais destaca-
dos neste campo é o professor Thom-
son, da Universidade do Colorado. 
Em 1 9 7 7 . modi l i cou e x p e r i ê n c i a s 
tradicionais e aproveitou as potenci-
a l i d a d e s de m a t e r i a i s p l á s t i c o s 
(tubos, seringas, ...) na concepção de 
experiências a microscala, no campo 
da Química Geral (obra 13 da Biblio-
grafia Básica). 

Existem várias publicações com 
óptimas descrições da utilização de 
materiais baratos para microscala, al-

gumas das quais figuram na Biblio-
graf ia Básica que mais a d i a n t e se 
apresenta, sendo de destacar as obras 
1 0 , , 11 . e 12 . Em i o d a s e l a s se 
podem encontrar soluções engenho-
sas para a realização de uma grande 
variedade de experiências, tais como: 

* construção e uso de capilares 
para a determinação da temperatura 
de ebulição de amostras da ordem do 
micrtíütro; 

* uso de capilares para deriva-
ção das leis dos gases; 

* construção e uso de micropic-
nómetros, de microcolunas cromato-
gráficas. de microburcias, de equipa-
mentos electrolílicos. 

Numerosos artigos de interesse 
nesta área aparecem regularmente 
nas revistas da especialidade (veja- 
se, por exemplo, o ,1. Chem. Educ. 
on-l ine) . Exemplos típicos são as vá-
rias formas de utilização'da plasticina 
[7|, ou de v u l g a r e s b a l õ e s [S ] , a 
construção de condensadores de ar 
l'->| e a preparação de instrumentos 
de microtitulação [10], 

C O N C L U S Ã O 

Tendo em conta as v a n t a g e n s 
apontadas para a microscala, é dese-
jável a sua rápida adopção em iodos 
os laboratórios. 

Essa adesão originará a incorpo-
ração de uma grande variedade de 
novas experiências que enriquecerá 
e facilitará o ensino actualizado da 
Química. Libertará mais tempo para 
reflectir sobre as experiências e en-
volverá o repensar a instalação e uso 
dos laboratórios. 

Tudo isto implicará algum esfor-
ço, mas a satisfação dos alunos na rea-
lização das actividades e a sua melhor 
preparação, fazem-nos sentir que a 
microscala é a maneira mais adequada 
para aprender química de fornia segu-
ra e quase sempre estimulante. 

J Escola. Sec. Fonseca Benevides, Lisboa, 
(e-mail: nevé$gm<êtnaiL telepac.pl)  
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é c n i c a s e x p e r i m e n t a i s 

Espectrometria de Massa de EIectrospray 
- Técnica do Presente e do Futuro 
M . F . D U A R T E * 

I . I N T R O D U Ç Ã O 

A e s p e c t r o m e t r i á de massa é 
uma técnica analítica poderosa que é 
usada para ident i f i car c o m p o s t o s 
desconhecidos, quantificar materiais 
conhecidos e elucidar as proprieda-
des químicas e estnuurais das molé-
culas. A detecção de compostos pode 
ser conseguida para quantidades tão 
p e q u e n a s c o m o IO* ]S g para um 
composto de massa de 1000 Dalton. 
Isto s ign i f i ca q u e os c o m p o s t o s 
podem ser identificados em concen-
trações muito baixas ( uma parte em 
IO12) era misturas q u i m i c a m e n t e 
c o m p l e x a s . A e s p e c t r o m e t r i a de 
massa fornece informação tanto para 
químicos, como para físicos, enge-
nheiros de contro lo de processos, 
bioquímicos e ainda biologistas, para 
só citar alguns. 

Os princípios científicos em que 
a técnica se baseia são simples. A es-
sência da técnica envolve a geração 
de iões que são depois detectados. A  
sofisticação surge nos métodos que 
são usados para a geração desses 
mesmos iões e no modo de os anali-
sar. 

Uma das técnicas de ionização, 
em maior expansão, é por e íearos-
pray que passou por duas fases dis-
tintas de investigação e desenvolvi-
mento. A primeira decorreu antes de 
1970 e centrou-se mais nos aspectos 
fundamentais do processo de produ-
ção de carga assim como 110 modo 
experimental de o concretizar, sendo 
de salientar o trabalho realizado por 
Dole et al.[ 1 [. A segunda fase deu-se  
a partir de 1970 com destaque para o 
trabalho desenvolvido em 19S4 por 
Yamashita e Fenn [2|, considerado 
pioneiro da espectrometria de massa 
de ionização por electrospray. A par-
tir deste trabalho a técnica sotreu um 
incremento notório com o desenvol-
vimento e construção de fontes ióni-
cas c o m e r c i a l i z á v e i s baseadas n o 
princípio de carregar gotas electrica-
mente. 

Há essencialmente três caracte-
rísticas que fazem com que seja con-
siderada uma técnica distinta das ou-
tras técnicas de ionização, A primeira 
destas características e a capacidade 

para produzir iões mul t ip lamente 
carregados, com n ú m e r o de cargas 
elevado, reduzindo, assim a razão 
ni/z, de tal modo que seja possível 
analisar compostos de elevada massa 
molecular até centenas de kDa, em 
praticamente todo o tipo de analisa-
dores. Uma segunda característica é 
que as amostras a analisar devem ser 
introduzidas em solução, o que faz 
com que seja possível o acoplamento 
com muitas técnicas de separação. 
Por último e não menos importante 
o facto de ser o electrospray uma 
técnica de ionização suave permitin-
do que as interacções não covalentes 
entre moléculas que existem em so-
lução sejam preservadas na fase ga-
sosa. 

O desenvolvimento da espectro-
metr ia de massa de ionização por 
electrospray permit iu assim novas 
possibilidades para análise de com-
postos de elevada massa molecular de 
todos os tipos, incluindo proteínas, 
nucleotidos e polímeros sintéticos, 
sendo por isso uma técnica muito 
usada em investigação biológica, bio-
química, farmacêutica e médica. 

2. MECANISMO 

A produção de iões em electros-
pray requer essencialmente dois pas-
sos; dispersão de gotas a l t a m e n t e 
carregadas quase à pressão atmosfé-
rica seguida de condições que permi-
tam a evaporação da gota. 

As soluções são primeiramente 
pulver izadas e l e c t r o s t a t i c a m e n t e 
com formação de gotas pequenas e 
altamente carregadas. A nebulização 
da solução é nalguns casos facilitada 
pela ajuda de um gás nebulizador. 
Posteriormente as moléculas de ana 
Iito devem de alguma forma ser se-
paradas do so lvente na forma de 
iões. Este passo de formação de iões 
como em muitas das técnicas de io-
nização consideradas suaves é prova-
velmente o menos compreendido no 
processo global do electrospray. Al-
guns mecanismos têm sido propostos 
para a desadsorção de iões a partir de 
gotas carregadas sendo que o modelo 
de resíduo de carga de Dole f 1 ]. aplica-

do a niacromoléculas, foi lalvez o 
primeiro a servir de base para a actu-
al técnica de electrospray, Neste mo-
delo é considerado que à medida que 
o solvente se evapora a densidade de 
carga â superfície aumentará até que 
as forças r e p u l s i v a s de C o u l o m b 
entre as cargas superficiais excederão 
a tensão superficial levando ã divisão 
da gota inicial. Se este processo de 
divisão continuar e se a solução ori-
ginal for suficientemente diluída será 
alcançado um estado no qual cada 
gota conterá urna única molécula 
que reterá parte da carga inicial, ou 
seja lormar-se-ão macro iões. 

Um ouLro mecanismo, para a 
geração de iões pequenos, o da eva-
poração íónicA foi proposto, por Iribar-
ne e Thomson 131, que sugerem que 
a evaporação do solvente conduz a 
uma instabilidade das gotas com ra-
zões elevadas de densidade de carga 
superficial/ raio da gota. A energia 
electrostática associada com a gota 
carregada torna-se então suficiente-
mente grande para desadsorver iões 
do analíto para a fase gasosa. Um es-
quema da sequência dos aconteci-
mentos que conduzem à formação 
de iões pode ser visto na Fig. I 

Este mecanismo foi aplicado a 
macromoléculas por Feun [5] o qual 
propôs que uma parte da molécula 
carregada, podia penetrar a superfí-
cie da gota devido a m o v i m e n t o 
Broivn ia no. A existência de repulsão 
coulonibíana entre esta pane da mo-
lécula e a superfície da gola puxará a 
molécula para fora da gota. 

3. I N S T R U M E N T A Ç Ã O 

3.1, F o n t e 
As fontes iónicas tios espectró-

metros de massa estão em geral situa-
das numa região de alto vácuo. No 
caso da fonte de ionização por elec-
trospray ela encontra-se à pressão at-
mosférica e a evaporação do solvente 
é muitas vezes completada por inter-
médio de um fluxo contra corrente 
de um gás, em geral, azoto. Os iões 
gerados são depois transferidos desia 
zona de aha pressão para a zona de 
alto vácuo do analisador de massa. 
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Muitos são os sistemas dc elec-
trospray que têm sido construídos 
[6,7], diferindo entre si nalguns dos 
cotnpojÉemes, mas na sua essência 
s l o constituídos por: 

- s i s t e m a de i n t r o d u ç ã o dc 
amostra 

- região da fonte onde os iões 
são gerados 

- um orifício para amostragem 
de iões 

- um sistema de transferência 
mica onde os iões são transportados 

para o analisador de massa. 

Na Fig, 2 podemos ver as princi-
pais características de um sistema de 
clectrospray. 

Em primeiro lugar temos um 
capiiar de aço inoxidável, mantido a 
um potencial relativamente elevado 
em relação a um cont ia -e léarodo , 
onde o analito em solução é introdu-
zido e pulverizado na sua extremida-
de, sendo que o sinal do potencial 
aplicado determina a polaridade das 
gotas e dos iões formados. A pressão 
entre o capilar e o contra- eléctrodo 
é a pressão atmosférica, sendo em 

seguida os iões amostrados através 
de um cone ou orifício passando os 
iões a uma zoná intermédia mantida 
a uma pressão mais baixa por meio 
de uma bomba rotatór ia . Os iões 
atravessam em seguida um skimmer  
em direcção ao analisador que se en-
contra a alto vácuo. O skimmer funci-
ona como um separador de momen-
to sendo que os iões amostra mais 
pesados passam através dele enquan-
to que as moléculas mais leves de gás 
e solvente são bombeadas. 

3.2. Ana l i sador 
O anal isador mais utilizado e 

mesmo o primeiro a ser comerciali-
zado em ESMS é o quadrupolò. Isto 
deve-se em princípio ao facto de os 
quadrupolos serem re la t ivamente 
baratos, fáceis de usar e capazes de 
fornecer bom rigor nos valores de 
massa medidos. No entanto a resolu-
ção é limitada e a transmissão dimi-
nui linearmente com m/z sendo o li-
mite superior de m/z cerca de 3000. 
Analisadores de sector podem forne-
cer melhor rigor, maior resolução e 
mesmo maior sensibilidade que os 
quadrupolos, em instrumentos que 
dispõem de um detector de array [8], 
A combinação de ES a instrumentos 
de sector de dupla focagem foi con-
cretizada [9,10] apesar desta combi-
nação ser problemática devido à ne-
cessidade de utilização de potenciais 
eléctricos da ordem dos kV para ace-
leração dos iões, a ex is tênc ia dos 
quais pode provocar descargas eléc-
tricas na zona de pressão intermédia. 
Em consequência, neste tipo de asso-
ciação de analisador de sector a fon-
tes funcionando à pressão atmosféri-
ca, liá necessidade de sistemas de 
bombeamento adicionais para que 
haja um decréscimo de pressão mais 
gradual . 

Outro tipo de analisadores têm 
sido usados em c o m b i n a ç ã o com 
electrdspray sempre com o intuito de 
melhorar quer a resolução, quer o 
rigor na medida quer a sensibilidade. 
Emre eles são de salientar o de res-
sonância c ic lotróniea de iões com 
transformadas de Fourier , FTICR, 
[11 .12] e o dc tempo de vôo, TOF, 
[13). O primeiro é um instrumento 
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capaz de Iomecer elevado poder de 
r e s o l u ç ã o e e levada sens ib i l idade 
bem como medida de massa rigorosa 
e na verdade a combinação de ESI 
com FTlCR está a lo rnar - se n u m a 
lias t é c n i c a s m a i s p o d e r o s a s para 
análise estrutural de grandes K o m o - 
léculas. Esta combinação apresentou 
até recentemente muitas dificuldades 
e x p e r i m e n t a i s , b a s i c a m e n t e , p o r 
causa da pressão muito baixa, IO 6 a  
I O 7 Fa, necessária para se obter as 
m e l h o r e s c o n d i ç õ e s de f u n c i o n a -
m e n t o do i n s t r u m e n t o . P r e s e n t e -
mente OS espectrómetros FSl/FTICR 
dispõem de 3 a 5 estágios de bombea-
m e n t o diferencial para conseguir a 
redução de pressão desejada. Quanto 
ao segundo, o TOF, existia o proble-
ma do a c o p l a m e n t o de u m a fonte 
cont ínua conto a de e lectrospray a 
um i n s t r u m e n t o p u l s a d o c o m o o 
TOF sem haver perda de sensibilida-
de, o que foi conseguido com a cha-
m a d a i n j e c ç ã o i ó n i c a o r t o g o n a l , 
assim como foi conseguida uma ele-
vada resolução com o uso de reflec-
tores electrostáticos [ I4j. 

4. E L E C T R O S P R A Y COMO 
I N T E R F A C E EM L C / M S 

A cromatografia gasosa associa-
da à e s p e c t r o m e t r i a de m a s s a 
(GC/MS) tem sido considerada uma 
t é c n i c a anal í t i ca a d e q u a d a para a 
análise de misturas complexas. Tem, 
no entanto, a grande limitação de ser 
aplicável apenas a moléculas relati-
vamente voláteis e termicamente es-
táveis. Um acoplamento semelhante 
entre a cromatografia líquida c a es-
pectrometria dc massa (LC/MS) era 
por isso de todo o interesse, para a 
anál ise de c o m p o s t o s s e m aqueias 
características, para os quais a análi-
se por GC/MS SÓ podia ser utilizada 
recorrendo a derivatizaçôes que tor-
nam o processo analítico muito de-
morado. Uma das maiores dificulda-
des nesta combinação tem sido a di-
ferença IundamentaI entre as condi-
ções de operação, sendo de salientar, 
entre elas, os fluxos de líquido do LC  
i n c o m p a t í v e i s c o m o s i s t e m a de 
vácuo do MS da o r d e m de IO 3 a 

Estru tu r*t Pnniirta 

tinTLjlAmtTiE-J dc Proteína t J >][l;u:,K".l 

Complexiis mo Covalcnns de Prtiniia 

10 '& Pa, Várias in ter faces [7] têm 
sido desenvolvidas sendo que a in-
terface à pressão atmosférica (AFl)  
quando operada no modo electros-
pray é única no seu grande potencial 
para a análise de uma variedade de 
moléculas com uma vasta gama de 
massas moleculares, com urna sensi-
bilidade da ordem dos fentomole. A  
ionização por e lec t rospray r e q u e r 
um fornecimento constante de líqui-
do e é por isso fácilmenie acoplada a 
um sistema de separação, tal como 
u m cromatógralo líquido. Uma fonte 
de electrospray iunciona, portanto, 
como interface para LC/MS. São no 
e n t a n t o vár ios os p a r â m e t r o s que 
alectam a estabilidade do spray, tais 
como tensão superficial, constante 
dieléctrica, viscosidade, condutivida-
de e velocidade tie Quxo do solvente. 
Gonseguem-se , no entanto , condi-
ç õ e s e s t á v e i s do spray c o m uma 
gama grande de s o l v e n t e s pr inc i -
p a l m e n t e c o m m i s t u r a s e c o m 
velocidades de l luxo da o r d e m de 
I - IO pl/min. As velocidades de fluxo 
dos efluentes na cromatografia líqui-
da ( LC ) são maiores, variando de 
- l m l / m i n para colunas de empaco-
tamento alé -5üjtd/mm para colunas 
" m i c r o b o r e " , velocidades de f luxo 

demasiado elevadas para utilizar em 
e l e c t r o s p r a y c o n v e n c i o n a l . Para 
obviar a esta diferença na velocidade 
dos fluxos foram desenvolvidos dife-
rentes tipos de interfaces de Fs 11 5], 
como sejam o FS assistido pneumati-
camente [15| e o ES assistido nIrra- 
sonicamerue [16], 

Com o desenvolvimento a nível 
i n s t r u m e n t a l , L C - M S t o r n o u - s e  
numa técnica que pode ser aplicada 
num grande número de áreas, como 
por e x e m p l o ambiente [17| e bio-
anãlise [ IS] . 

ã. A P L I C A Ç Õ E S 

A BSLMS sofreu um rápido cres-
c imento tornando-se numa técnica 
analít ica fundamenta ! para análise 
de u m a vasta gama de c o m p o s t o s 
polares, não voláteis e termicamente 
i n s t á v e i s , i n d o de c o m p o s t o s de 
baixa massa molecular até biopolí-
meros de elevada massa molecular. 
Os m e l h o r e s resul tados anal í t i cos 
são. em geral, obtidos para analitos 
que são iónicos em solução e é de 
acreditar que os iões observados na 
fase gasosa são pelo menos um refle-
xo quali tat ivo dos iões na solução 
amostra original, retendo aspectos da 

Ql JtMlCA - se - ICW1 



é c n i c a s e x p e r i m e n t a i s 

[M+I5H] 

I I -J "4 JvJ1VJVw U U 

[M-H4H]1 

I Ii I 
J v 

mi m? m/z 

Fig. i - Bpec I ru de i h j m CSI eirmplifiealivo da escolha de iões moUiplamenle carregados para determinação 
de M r . 

sua estrutura e associações não cova- 
lentes. O maior sucesso da técnica 
tem sido na sua aplicação na análise 
de moléculas biológicas não voláteis. 
Em princípio todas as moléculas que 
podem ser carregadas são acessíveis a 
tinia análise por ESIMS. Entre estas 
encontram-se os peptidos e proteínas 
que podem ser protonados principal-
mente nas zonas básicas, ou seja nos 
grupos terminais amino. Os o ligonu-
cleotidos podem ser carregados no 
modo iónico negativo; neste caso o 
grupo fosfato f o r n e c e a carga por 
a b s t r a c ç ã o do p r o t ã o . M o l é c u l a s 
neutras, tais como oiígossacaridos. 
podem também ser detectadas por-
que se podem ligar a iões Na+ ou ou-
tros metais alcalinos como agente de 
carregamento. 

5,1. Macromoléculas Biológicas 
A técnica de E S I M S tem sido 

aplicada em estudos de prote ínas 
quer a nível de estrutura primária, 
quer secundária, terciária e quater-
nária como se pode ver no resumo 
apresentado na F i g . N o que respei-
ta a estrutura primária a técnica per-
m i t e n ã o só a d e t e r m i n a ç ã o da 
massa m o l e c u l a r como t a m b é m a 
d e t e r m i n a ç ã o da s e q u ê n c i a dos 
péptidos na molécula. Far-se-á refe-
rência à aplicação de ESIMS a esta 
estrutura, uma vez que a aplicação 
às outras estruturas sai fora do âmbi-
to deste texto de divulgação. 

D e t e r m i n a ç ã o d e massas 
moleculares 

B i o m o l é c u l a s de grandes di-
m e n s õ e s e x a m i n a d a s por E S I M S  
apresentam uma distribuição de mo-
léculas multiplamente carregadas e 
em geral n e n h u m a ocorrênc ia de 
fragmentação, a menos que a disso-
ciação seja induzida durante o trans-
porte para o espectrómétro de massa 
por intermédio de colisões. 

Para a determinação da massa 
molecular de uma macromoléct i la  
podem ser usados dois algoritmos 
|28| em que um deles é designado 
por algoritmo da média. Neste caso 
considera-se urna molécula multipla- 
mente carregada dando no espectro 
de massa um dado valor de m/z que 

se vai designar por ni] com carga Z] 
e massa molecular relativa M r e no 
caso de se tratar de uma proteína 
considera-se que a espécie que trans-
p o r t a a carga , M a , é um p r o t ã o 
I M a = I , 0 0 7 9 ^ 

Rt1 Z1 = Mr + M i Z1 = Mr + 1.0079 Mr (1) 

Se se considera um outro ião  
multiplamente carregado a m/z m 2 

(m2 > Hi1I (Fig.41 que está afastado 
de IH1 de j picos (j = I para dois picos 
consecutivos) tem-se 

ID2 ( Z f j ) = M r+1,0079 ( z , - j ) (2) 

Estas duas equações podem ser 
resolvidas dando origem às equações 
{ 3 ) C < 4 ) que permitem calcular o 
estado de carga e massa molecular 
da macromoléctila 

Zi = j Im2 + 1.0079 /( nii - mj ) (3) 

,VV-Z1I mi • 1.0079) 

Se o cálculo for feito para sucessi-
vos pares de iões adjacentes obtem-se 
jior último um valor médio para Mr. 

A desconvolução é outro modo 
de extrair informação do espectro, na 
qual uma sequência de picos é trans-
formada num único pico carregado, 
local izado n u m a escala de m/z à 
massa molecular relativa Mr do com-
posto. Na prática é utilizado um algo-
ritmo de desconvolução [28] em que 
o cálculo é executado pelo sistema de 
dados do especiromeiro de massa. 

D e t e r m i n a ç ã o estrutural 
As principais características dos 

espectros de massa de biomoléculas 
são a predominância de iões mole-
culares multiplamente carregados e 
a ausência de fragmentação o que 
permite a determinação rigorosa de 
massas m o l e c u l a r e s . No e n t a n t o , 
no que respeita a estrutura mole-
c u l a r p o u c a i n f o r m a ç ã o é, e m 
geral, obtida, 

Para se obter informação estru-
tural liá que proceder à fragmenta-
ção dos iões multiplamente carrega-
dos ou na ESI, ou na região de coli-
são de um instrumento tandem ou 
ainda numa armadilha iónica. 

Embora ES possa ser considera-
do uma fonte de ionização suave, os 
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iões podem ser fragmentados na re-
gião cone - skimmer (Fig.2) aumen-
t a n d o a força do c a m p o e l é c t r i c o 
aplicado até os iões se fragmentarem. 
EsLa técnica tem a desvantagem de 
não haver selecção do ião precursor 
antes da fragmentação ocorrer. 

A fragmentação pode ainda ser 
provocada por activação colisional na 
região de decomposição de um ins-
trumento tandem ( MS/MS ), sendo 
esta técnica relevante na sequencia-
ção de peptides. Uma mistura de pep-
tidos resultante da digestão de uma 
proteína é injectada e com o primeiro 
espectrómetro de massa selecciona-se 
um ião peptido. Este ião peptido é de-
pois fragmentado entre os dois espec-
t rómetros , g e r a l m e n t e por col isão 
com um gás raro a uma cena pressão. 
O segundo espectrómetro de massa 
separa e m e d e as massas dos iões 
fragmento produzidos pelo ião pepti-
do. Como a fragmentação ocorre pre-
ferencialmente nas ligações amida, o 
especLro consiste numa série de picos 
diferindo nas massas dos resíduos dos 
aminoácidos. 

Por último a fragmentação pode 
ter origem na act ivação colisional , 
que ocorre em instrumentos que dis-
ponham de uma armadilha iónica ou 
e m i n s t r u m e n t o s de r e s s o n â n c i a 
ciclptrónica de iões, o que também 
permite a realização de experiências 
de MS/MS. 

5.2. A m b i e n t e 
A técnica de ionização por elec-

trospray não é sé) importante para o 
e s t u d o de m a c r o m o l é c u l a s , c o m o 
também é de reconhecido interesse 
para a resolução de problemas am-
bientais em que os c o n t a m i n a n t e s 
não são, em geral, constituídos por 
moléculas de grandes dimensões. 

Um exemplo de problema am-
b i e n t a l e n v o l v e a e s p e e i a ç ã o de 
compostos organometál icos e inor-
gânicos de e s t a n h o e arsénio por-
que o potencial tóxico destes com-
postos está for temente dependente 
da sua espeeiação química e do pro-
c e s s a m e n t o b i o g e o q u í m i c o p e l o s 
ecossistemas. 

No respeitante aos compostos 
alquilo e a ri lo esta nicas, altamente 

tóxicos , eles foram estudados por 
E S I M S a c o p l a d a à EC \29], s o b 
c o n d i ç õ e s de ionização positiva e 
os r e s u l t a d o s o b t i d o s l e v a r a m a 
considerar que a técnica tem o po-
tencia l para se t o r n a r uma ferra-
m e n t a impor tante para m o n i t o r a r 
e medir este tipo de compostos no 
ambiente . 

Quanto aos compostos de arsé-
nio, quantidades elevadas de arsénio 

têm sido medidas nas águas do estu-
á r i o do T e j o I JO] r e s u l t a n t e s em 
pane da fundição de pirites. Particu-
larmente importantes parecem ser as 
formas de arsénio que não formam  
hi (Ire'.os e têm sido designadas de 
"refractárias" ou "ocultas" [31] e que 
constituem cerca de 5 0 % do As nas 
águas do estuário. 

É de todo o interesse o desen-
volvimento de técnicas analíticas con-
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v ententes para a identificação e quan-
tificação destas espécies no ambiente . 
Um certo número de dificuldades sur-
gem, no entanto , devido aos baixos 
níveis em que estas formas ocorrem 
associadas aos eleitos da inani/ com-
plexa da água do es-tuário, Poi possí-
vel ident i f i car , por E S I M S ( F i g . 5 ) , 
uma série de compostos contendo ar-
sénio nas águas do estuário do Te jo 
por comparação com u m espectro de 
massa ESI de uma mistura de padrõ-
es, arsenobetaína , AB, arsenocol ina . 
AC. ácido mei i larsónico , MA. ácido 
dimetilarsínico, DMA, e ião tetranieii-
larsónio, T M A [32] . 

Recorrendo a nanoelectrospray, 
foram t a m b é m identificados arseno-
açúcares [33] , no m o d o negat ivo o 
q u e p e r m i t i u s e r e m d e t e c t a d o s ao 
nível do picograma. tendo sido ainda 
ident i f icado u m a r s e n o a ç ú c a r n u m 
extra a o de uma alga. 

Muitos outros problemas ambi-
entais poderão ser resolvidos recor-
rendo a ESI quer acoplado a LC ou 
não . Um e x e m p l o do I " caso foi a 
sua aplicação â quantif icação de her-
bicidas imidazol inona em amostras 
de solos e águas naturais. Embora te-
n h a m s ido u s a d a s d u a s t é c n i c a s , 
LC./UV e L C / E S I M S , n o c a s o dos 
solos, dada a complexidade da matriz 
e as c o n c e n t r a ç õ e s v e s i i g i a i s da 
ordem de fracções do ng/g de solo. as 
análises foram apenas efectuadas por 
LC/BSIMS por ser uma técnica mais 
sensível e especí f ica do que LC/UV 
[ 3 4 J . R e c e n t e m e n t e foi p u b l i c a d o 
u m a r t i g o [ 3 5 | e m q u e a t é c n i c a 
ESI/MS, dado o baixo l imite de de-
tecção, foi considerada uma técnica a 
l e r e m c o n t a para , a s s o c i a d a c o m 
resultados obtidos por outras técni -
cas, a u m e n t a r a conf iança no rigor 
das d e t e r m i n a ç õ e s de p e r c l o r a t o , 
contaminante ambiental de águas da 
rede de c o n s u m o , q u e faz par ie da 
Lista de Candidatos de Contaminan-
tes de Agua de Beber da Agência de 
Protecção Ambiental dos EUA. 

6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

ü e n o r m e sucesso da técnica de 
E S I M S q u e se d e s e n v o l v e u a u m 

r i tmo espantoso desde os finais dos 
anos 80 , deve-se sem dúvida a lguma 
ãs possibilidades q u e a técnica veio 
introduzir para a análise por espec-
trometr ia de massa de compostos de 
elevada massa molecular dc todos os 
tipos, sem e s q u e c e r , no e n t a n t o , a 
sua aplicação a outro tipo de analitos 
de i m p o r t â n c i a f u n d a m e n t a l e m 
áreas c o m o o ambiente . 

Esta técnica é, sem dúvida algu-
ma, u m a técnica de eleição para es-
tudos de proteínas e toda uma inves-
tigação de problemas que e n v o l v e m 
este t ipo de biomoléculas tais c o m o a 
m a n e i r a c o m o se dobram, in terac -
tuam com diferentes tipos de molé-
culas e levam a cabo funções especí-
ficas q u e c o n t r i b u e m para a c o m -
preensão de muitos processos bioló-
gicos. Outras técnicas analíticas não 
p o d e m f o r n e c e r o m e s m o nível de 
informação detalhada no respeitante 
a massas moleculares e estruturas a 
partir de quantidades e x t r e m a m e n t e 
p e q u e n a s de amostras. 

É de crer que, pelo m e n o s nos 
próximos anos, esta técnica que atin-
giu já elevados níveis de sensibilida-
de c de especificidade c o n t i n u a r á a 
ser de importância fundamental para 
a espectrometr ia de massa analít ica 
com desenvolvimentos futuros prin-
c ipalmente na área de a c o p l a m e n t o 
a técnicas de separação. 

- DepaTtaitKiuo de Quinikii e Bioquímica, 
Faculdade Je Ciências . Universidadt de IJsbaa, 
Campo Grande. 1749-016 Lisboa. Portugal 
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o f t w a r e 

Análise do Programa "Le Chat 2"# 
M . A . F A . C A P R L A R A M O S 4  

P . A M A D O R L O U Ç Ã * * J . P . L E A L * * * 

Fi^. I - Écran pr;in cp.il do progrjmx 

O programa LeChat (versão 2.0) 
segue os Objectivos da versão anteri-
or (versão 1 .0) | I ], em que se pre-
tende em particular visualizar as al-
terações produzidas em sistemas quí-
micos gasosos por alterações de con-
centrações de reagentes ou produtos, 
temperatura do sistema ou pressão 
(volume) a que o sistema está sujeito 
em conformidade com o "Princípio 
de Le Chatelier". 

Tal c o m o a versão a n t e r i o r o 
programa destina-se a alunos do 10" 
e 12'1 anos de escolaridade, algumas 
áreas específicas do curso Tecnológi-
co de Química e da disciplina de Téc-
nicas Laboratoriais de Química que 
se relacionem com o tema. Poderão 
ainda fazer uso do programa os alu-
nos de Química Geral dos primeiros 
anos universitários, 

O p r o g r a m a i n i c i a - s e c o m o 
aparecimento da ligura de um gato 
no visor (trocadilho entre a palavra 
gato em fraixcf-s c o nome do grande 
químico Le Chatelieri e após alguns 
segundos, entramos directamente no 
ecrã principal, onde visualizamos vá-
rias j a n e l a s pelas quais é possível 
optar (Fig. l ) . 

Podemos começar por seleccio-
nar uma das várias equações quími-
cas disponíveis, ou optar por uma à 
nossa esco lha . A part ir des ie mo-
mento estamos em condições de dar 
início ã simulação clicando na opção 

no lado esquerdo do écran, inicia- 
se então a representação em termos 
de moléculas e ao mesmo tempo são 

traçados gráficos de concentração, de 
pressão, do quociente da reacção e 
da velocidade vs. o tempo, que são 
visual izados s i m u l t a n e a m e n t e no 
écran, Os valores das concentrações 
de reagentes e produtos vão sendo 
sucessivamente actualizadas em ter-
mos numéricos, e cm termos de bar-
ras coloridas (canto inferior direito). 
P a r e c e - n o s este a s p e c t o u m a b o a 
evolução em relação à versão anteri-
or em que não havia todas estas pos-
sibilidades, nem eram apresentadas 
s imultaneamente . Pedagogicameme  
é uüi aspecto a realçar, uma vez que 
os a lunos ao o lharem para o ecrã, 
poderão ter um panorama geral de 
tudo o que se está a passar no vaso 
de reacção e assim compreender me-
lhor conceitos, que na maior parle 
das vezes não ficam bem apreendi-
dos, como o estado de equilíbrio, o 
carácter dinâmico do equilíbrio, etc. 

Com o programa, tal c o m o na 
versão anterior, é possível adicionar 
um catal isador e ver o seu efei to , 
m a s nesta versão este o b j e c t i v o é 
atingido mais ef icazmente uma vez 
que é possível a representação gráfi-
ca da velocidade, permitindo o utili-

zador concluir que o catalisador não 
afecta o es tado de equif íbr io . mas 
apenas a velocidade com que este é 
atingido. O utilizador poderá compa-
rar as representações gráficas da situ-
ação com e sem catalisador e facil-
mente tirar as suas conclusões. 

Tanto na versão anterior como 
na presente é possível alterar as con-
centrações das espécies Intervenien-
tes, a temperatura de reacção, o vo-
lume e verificar os seus efeitos sobre 
o sistema em estudo. No entanto, a 
versão 2 . 0 p e r m i t e seguir passo a 
passo não só a representação grálica 
de Q líi, t como também o seu valor 
vai sofrendo uma actualização suces-
siva em termos numéricos, o que nos 
parece vantajoso, O estado de equilí-
brio quando at ingido é ass inalado 
não apenas pelas selas em constante 
movimento quer no sentido directo 
como indirecto, mas também por um 
s inal s o n o r o o q u e c o n s t i t u i um 
c o m p l e m e n t o em relação ã versão 
anterior, É apresentada ainda a ex-
pressão da constante de equi l íbr io 
para cada reacção, assim como a ex-
pressão do respectivo quociente da 
reacção. 

Gimu)aç5o Ltvie de CqyiHbiio Químico 
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O programa dá-nos também na 
opção "Valores" (Figura I r centro do 
écran) valores de AC", AH0 e ASa para 
cada reacção , o que n ã o acontec ia 
na versão anterior. 

A p r e s e m a Lambem na o p ç ã o 
"Zoom de Equilíbrio" (Figura I, canto 
inferior esquerdo) a visualização mi-
croscópica do processo de colisão m o -
lecular, da reacção do m o n ó x i d o de 
c a r b o n o c o m o dióxido de azoto, o 
que permite relacional com mais fari-
lidade o que acontece a nível micros-
cópico com os efeitos que se verificam 
á escala macroscópica. Pena é que esta 
representação microscópica não esteja 
disponível para cada uma das reacções 
estudadas. 

Outra vantagem que o progra-
m a a p r e s e n t a e m r e l a ç ã o ã versão 
a n t e r i o r é p e r m i t i r a l is tagem dos 
dados e a respectiva impressão. 

Por fim falta-nos apenas analisar 
a barra dc ferramentas que se encon-
tra na parte superior do ecrã (Fig. 2) . 

A o c l i q u e n o p r i m e i r o ( c o n e 
lemos acesso ã "Simulação do Equilí-
brio Químico" e abrum-se os ficheiros 
simulação livre e roteiros (1 e 2, Fig.3). 

Ao clicar no item "Editores" (Fi-
gura 2) temos acesso a uma biblioteca 
de dados numéricos (4, Figura 3) em 
que são listados valores de Af//", AiG0  

e S° para diferentes substâncias gaso- 
sas; ao editor de roteiros (3, Figura 3)  
em que estão inseridos dois roteiros 
destinado a alunos do IO n Joo . outro 
para os do l2L1ano e por fim um últi-
mo destinado a alunos universitários; 
ao programa de texto (6, Figura 3)  
onde é possível o aluno escrevei e ã 
calculadora (13, Figura 3). A possibili-
dade de colocar alunos em interacção  
usando um Roteiro de Exploração é 
uma das grandes novidades deste pro-
grama e m relação à versão anterior, 
assim c o m o a do p r o g r a m a possuir 
um Editor de RoLeiros que permite 
aos professores editarem os seus pró-
prios roteiros. 

C l i cando n o t e r c e i r o í c o n e da 
barra de lerramenias (Figura 2 e 5,  
Figura 3} temos acesso ao "Módulo 
dc Intervalo Lúdico", em que o utili-
zador dispõe de várias opções ( a c e n o 
de equações, substâncias, e lementos, 
adivinhas, charadas e tabela periódi-
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ca) , em q u e poderá c l icar e t e n t a r 
responder ás ques tões que lhe vão 
sendo propostas. Funciona como um 
j o g o em q u e são atr ibuídos pontos 
pelas respostas certas e penalizações  
pelas erradas. As questões podem ser 
seleccionadas ern três níveis de difi-
culdade, o que motiva e desafia os 
jogadores. 

Cl icando no fcone "Apl i cações 
Externas" surgem-nos várias aplica-
ções q u e n ã o e s t ã o d isponíve is na 
versão anal isada (versão em disket- 
t e ) , m a s a p e n a s na versão 3 . 0 em 
C D - R o m . 

Por fim n o ícone " I n l o r m a ç ã o " 
poderemos ter acesso aos Pressupos-
tos assumidos n o programa (10, Fi-
gura 3), à BibIiograIia (11, Figura 3)  
disponível sobre equil íbrio químico, 
à Ligação à Rede (12, Figura 3) e aos 
HipertexLOS em Equi l íbr io Químico 
(14, Figura 3) em que o a luno ou o 
professor poderá ainda recolher mais 
informações sobre o tema. 

Da anál i se do programa pode-
m o s c o n c l u i r q u e o p r o g r a m a " L e  
C h a t " c um aux i l i a r r i q u í s s i m o na 
i n i e r p r e t a ç ã o e c o m p r e e n s ã o do 
tema "Equilíbrio Químico" , que tem 
sido referido por muitos professores 
c o m o um tema difícil de e n s i n a r e 
p e l o s a l u n o s di f íc i l de a p r e n d e r . 
Ternos v e r i f i c a d o qtie m u i t o s dos 
n o s s o s a l u n o s a p ó s t e r e m l e i t o a 
a p r e n d i z a g e m do l e m a , q u a n d o o 

m e s m o voUa a ser abordado possu-
em concepções erradas, o que revela 
dificuldades na aprendizagem. Com 
o uso deste programa poder-se-ã po- 
tenciar a compreensão do tema e fa-
ci l i tar u m a correc ta a p r e n d i / a g e m 
dos conceitos envolvidos. 

N O T A F I N A L 

Serve a presente nota para cha-
m a r a a t e n ç ã o sobre o art igo saído 
Ho nu 7S da Revista Química sobre a 
acção Soficiência, sobre a disponibili-
dade deste programa e m rede para 
quem esteja interessado e m utilizá-
lo, e para desejar que a frutuosa ex-
p e r i ê n c i a do p r o j e c t o S o f t c i ê n c t a 
possa ser retomada num outro pro- 
jec to para que possamos cont inuar a 
ler software educativo de qualidade 
em português. 

* Escola Secundária Jeri)e PeLsinM 
** Fseela E.B. JJ/ S. Frefisscir João Fernandes  

Pratas 
' *1 Dep. de Química, [TN. Sacavém, 

íí Sfnuse de um trabalha apresentado na cadeira 
de jiJttLiiriM para o Ensino da Química "  

IUc1JiraJo "Química para p Ensino", FCVI., 
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a n t o L o g i a 

A Química no Museu de Ciência 
Augusto Jorge Pereira Magalhães* 

O ano lectivo 1999/2000, iniciou-se, no Museu dc 
Ciência da Universidade de Lisboa, coni algumas altera-
ções que rapidamente se tomaram perceptíveis ao público. 

Após a conclusão das suas novas instalações, nu 
campus da Cidade Universitária, o Departameiuu de Quí-
mica e Bioquímica da Faculdade de Ciências desocupou 
os laboratórios de química do edifício da Politécnica, 
onde até então decorriam aulas, aumentando assim, 
drasticamente, a área disponível no Museu de Ciência. 

Estes novos espaços, quer pela sua estrutura !maio-
ritariamente laboratórios), quer pela sua anterior utiliza-
ção, constituem áreas privilegiadas para a montagem de 
exposições relacionadas com a Química, ramo da ciência 
que apenas se encontrava representado no Museu de 
Ciência pela exposição provisória de equipamento histó-
rico "Um Breve Olhar Sobre a Química...", exclusiva-
mente contemplativa. 

Uut dos espaços recém integrados, D antigo Labora-
tório de Quiittica Inorgânica, apresenta, pelas suas 
dimensões, estrutura e localização com acesso directo 
para o exterior do edifício, as earactcrisiicas ideais para a 
montagem de um espaço experimental na área da quí-
mica, dirigido preferencialmente a pequenos grupos de 
alunos dos Ensinos Básico e Secundário. 

Pretende-se que este espaço constitua um agradá-
vel ponto de contacto com a experimentação em quími-
ca. procurando-se que os visitantes, em constante inte-
racção com o monitor da exposição e com os materiais 
expostos, reconheçam que a química é tuna ciência: 

a) agradável de estudar; 
b) com inúmeras pontes com o quotidiano; 
c| com uma história, 
d ) c o m í u t u r n . 

Para que estes objectivos sejam atingidos, foi criado 
um conjunto de experiências muito simples, bem como os 
respectivos materiais de apoio, sendo os visitantes convida-
dos a manusear os materiais, realizar as experiências e regis-
tar os resultados. Apcw um period o de obras de recuperação 
dp laboratório, foi montada a exposição, recebendo este 
espaço os seus primeiros visitantes em janeiro de 2000. 

A componente histórica não foi esquecida, sendo 
referida no início da visita, de forma muito breve, a his-
tória do laboratório e sendo os visitantes convidados a 
tornar contacto com nomes e realizações de cientistas 
(químicos) famosos. 

Este novo serviço prestado ao público pelo Museu 
de Ciência recebeu o nome de "Oficinas Experimentais 
de Química — Vamos ao Laboratório" e destina-se, por 
enquanto e a título experimental, apenas a grupos de 
alunos do 3" Cicio do Ensino Básico. Pretende-se a a m o 
prazo alargar o público alvo destas actividades a grupos 
de alunos do 8o ao 1211 ano e ao público não escolar. 

Para este ano lectivo, Iorain moinados novos traba-
lhos sendo as Oficinas divididas em três pacotes, de uma 
hora cada, a escolher pelo professor no acto da marcação: 

CADA COR SEU,,. pH ! 

Conjunio de experiências sobre o tema ácido-base: 
Vamos medir pH - Medição do valor de pH. com 

papel indicador, de vinagre, limpa-vídros e leite. 
Mensagens secretas - Constatação das cores da 

fenolftaieína com vinagre e limpa-vidros. 
Cores na cozinha - Extração e teste do indicador 

de couve-roxa (aniorianinas). 
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Amphllheitm Chimico lvi-.;,i geral). 

Enchendo balões - Realização de uma reacção 
ácido-base com um produto gasoso. 

AS APARÊNCIAS ILUDEM... 

Conjumo dé experiências sobre o tema misturas e 
separação dos seus componentes; 

Será mesmo preto? - Cromatografia em papet de 
um conjunto de tintas. 

Agarrar sem locar - Separação magnética de 
uma mistura de limalha de ferro com areia. 

Tirar água da lama? - Filtração de uma mistura. 
O chá das cinco (demonstração) - Extracção sóli-

do-líquido utilizando um aparelho de extracção contí-
nua de Sohxlet. 

Só H2O (demonstração) - Destilação de água. 

UM TOQUE DE QUÍMICA 

Conjunto de experiências sobre temas diversifica-
dos: 

O detective sou eu — Revelação de impressões 
digitais por sublimação de iodo, 

O banho dc Sol - Visualização da protecção de 
um creme solar utilizando lu/ ultravioleta. 

Cores na cozinha - Extracção e toste do Indicador 
de couve-roxa (antocianmas). 

Será mesmo preto? - CmmatograTia cm papel de 
ttm conjunto dc tintas. 

O chá das cinco (demonstraçãoI - Extração sóli-

do-líquido utilizando um aparelho de extracção emuí-
nua de sohxlet. 

Estas Oficinas de Química encontram-se enquadra-
das num projecto mais ampla, no âmbito de um proto-
colo assinado cnire o Museu de Ciência e o Ministério 
da Educação, de que constam ainda '!Oficinas Pedagógi-
cas de Física — Um Foque dc Física". "Oficinas Pedagó-
gicas de Ambiente — Eu e a Terra" e "Oficinas Pedagógi-
cas de Astronomia — Astronomia de Dia". 

Pensando na organização da visita e de forma a 
que os alunos tirem o máximo proveito da mesma, estas 
Oficinas funcionam sempre em pares de modo a que 
lima turma possa estar ocupada na sua totalidade. 
Assim, às quartas-feiras limcionam as Oficinas de Ambi-
ente e de Astronomia e às quintas e sextas-feiras as de 
Química e de Física. 

As Oficinas podem ainda ser complementadas com 
visitas à Exposição Intcraaiva de Física, sessões de Pla-
netário e Visitas Guiadas ao Labétalaríò Chimico da Escola 
Politécnica. 

Encontrará iodas as informações sobre esias 
e outras actividades do Museu de Ciência em 
hup:/Av\vw.museu-de-ciencia. ul.pt 

Para marcações de visitas ou quaisquer informações 
co nt a cie-nos; telefone 21 392 1S 08 - fax 21 390 93 26 
e-mail jmaga@museu-ifc-cienda.ul.pt 

* Prefessor Je 4" GntpeA Ja EstHIa Seapjearia de Sneaeem destacada com 
fiitt(âe$ têctiieo*pedii0Óíficas no Mmeii de Ciência da Universidade Je Lisboa 
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O Despertar do Laboratorio Chimico  
da Escola Politécnica 

Graça Santa-Bárbara Ramalho 

O Museu de Ciência da Universidade de Lisboa 
está instalado num edifício histórico da cidade. 

No século XVn, nesse mesmo lugar fora cons-
truído o noviciado da Cotovia em terrenos doados à 
Companhia de Jesus por Fernão Telles de Menezes, 
ex governador da índia e do Algarve, sendo Baltasar 
Álvares o autor da obra, em 1603. 

Um século depois, expulsos os jesuítas tio pais, o 
Marquês de Pombal utiliza o edííicio para a instalação 
do Real Colégio dos Nobres, após adaptação da estru-
tura existente, por Carlos Marde!, em meados de 
1700, Dessa época resta ainda hoje o Picadeiro, classi- 
ficado pelo Instituto Português do Património Arqui-
tectónico, em 1978. como Imóvel de Interesse Públi-
co. 

A revolução liberal trouxe a democratização do 
ensino e o "único instituto de instrução superior nas-
cido à sombra da liberdade" — nas palavras de Ale-
xandre Herculano — a Escola Politécnica de Lisboa, 
instituída em 1 837. 

A liberalização Eia Escola Politécnica, não pres-
cindia do rigor, da actualização a par do ensino euro-
peu e procurava a exeelêocia. Assim, substituindo a 
retórica pela observação e pela experimentação, 
foram criados estabelecimentos de apoio ao ensino 
experimental: um Jardim Botânico, um Observatório 
Astronómico, um Gabinete de Física, um Gabinete de 
História Natural e um Laboratório Químico. 

O laboratorío chimko da escola [Politécnica] é o mais 
vasto e ao mesmo tempo mais grandioso que todos J.Í labo- 
ratories da Europa, em que estudei, ou os que visitei. 

Com esta avaliação iniciava, em 1577, o profes-
sor Agostinho Vicente Lourenço o seu Relatório refe-
rente a esse ano lectivo. Lourenço trabalhara no labo-
ratório de WurtZi no de Liebig e no de Bunsen i na 
Alemanha, e com Hoffmann em Londres, antes da 
sua entrada na Escola Politécnica como professor de 
Química Orgânica. 

Onze anos mais tarde, José Júlio Bettencourt 
Rodrigues, professor de Química Mineral, consegue 
do governo a autorização e as verbas necessárias para 
instalar no Laboratorio o equipamento e as estruturas 
que possibilitam o ensino experimental da Química. 
F.m 1890, o Laboratorio possui iluminação eléctrica, 
canalizações de água, instalações de gás e vapor nas 
suas 11 bancadas e nas 4 hottes, câmara escura para 
revelações de espeetrografia e fotografia, armários 
repletos de material laboratorial, biblioteca própria e 
está pronto a receber os alunos inscritos no primeiro 
curso prático de Química da Escola Politécnica. 

August von Hoffmann, discípulo de Liebig e 

criador dos laboratórios universitários de Bona e Ber-
lim foi então convidado a visitar e dar o seu parecer 
sobre a obra de J . J . B. Rodrigues. Em Janeiro de 
1891, a revista "O Oecidenie" publica a carta que 
Hoffmann dirigiu a José Júlio Rodrigues, após a visita 
e na qual se refere ao Laboratorio como "um estabe-
lecimento científico de primeira ordem, do qual qual-
quer país teria o direito de se orgulhar", cujas salas de 
trabalhos e auditório dispõem de uma profusão de ar 
c de luz raramente encontrados, associando a elegân-
cia e a utilidade como nenhum outro que conhecera. 

Hoje, passados 110 anos, o Laboratorio Chimico  
é ainda raro, provavelmente único, a sua elegância 
mantém-se inalterável e o país deve poder orgulhar- 
-se de possuir o testemunho da excelência que atin-
giu o ensino e a investigação químicos em finais do 
século passado. 

Porém, para que continue a ser útil, agora na 
preservação e divulgação da cultura científica, é 
necessário recuperá-lo do desgaste do tempo e do uso 
e adaptá-io às exigências museológicas de um espaço 
aberto ao público, onde este património científico 
português é exibido, explicado e preservado para o 
futuro, 

O projecto de arquitectura não irá alterar, nem a 
nível da estrutura, nem do equipamento, o que de 
original restou até aos nossos dias. Apenas será repos-
to aquilo que Ioi alterado ou deteriorado nos últimos 
cem anos. As paredes retomarão o marmoreado 
ainda visível sob as várias camadas de tinta, as banca-
das serão consolidadas, os candeeiros da época colo-
cados nos seus lugares de origem. 

Também o projecto museológico assegura a con-
servação do ambiente originai na sua essência: gran-
de parte da colecção de Química que pertenceu ao 
Laboratorio da 6a cadeira. Química Mineral, conser-
vada alé agora nas reservas do Museu de Ciência, 
voltará aos seus lugares de outrora, nas suas caixas e 
estojos guardados nos grandes armários envidraçados, 
os pianos de reagentes sobre as bancadas, de modo a 
que os futuros visitantes possam sentir o ambiente 
vivido no Laboratorio Chimieo no século XTX, Mas 
não só através do olhar: pelas suas próprias mãos e de 
um modo participativo, utilizando réplicas e devida-
mente acompanhados por demonstradores qualifica-
dos, poderão também tomar contacto com as grandes 
questões que enfrentava a Química oitocentista. 

É esse o projecto que o Museu de Ciência da 
Universidade de Lisboa pretende realizar, assim que 
lhe forem disponibilizados os recursos financeiros 
para o pôr em execução. 
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A "Estrutura Matemática'' da Natureza 
e da Ciência 
A . M . A M O R I M D A C O S T A * 

1. MATEMÁTICA E EXPERIÊNCIA 

Q u a n d o se p r e t e n d e fazer o 
elenco dos factos ou das figuras que 
mais marcaram u m a determinada 
época, muito dificilmente o mesmo 
facto ou a mesma figura merecerá 
c o n s e n s o u n â n i m e de q u e m se ja 
chamado a fazê-lo. Com naturalida-
de, diferentes pontos de vista e dife-
rentes critérios de valoração levam 
a diferentes catalogações. Ao termi-
nar o segundo milénio da era cristã 
c m q u e v i v e m o s , um p o u c o p o r 
toda a parte, apareceram opiniões 
variadas sobre o a c o n t e c i m e n t o e 
sobre a figura que mais o terão mar-
cado. No e m a r a n h a d o da na tura l 
falta de consenso, a Revolução Ci-
entífica ocorrida ao longo dos sécu-
los XVI e XVfl e, no contexto dela, 
05 n o m e s de L, Da Vinc i ( 1 4 5 2 - 
1519) , N. Copérnico ( 1 4 7 3 - 1 5 4 3 ) , 
.1.Kepler ( 1 5 7 1 - 1 6 3 0 ) , Galileu-Gali- 
Iei ( 1 5 6 4 - 1 6 4 2 ) e I. Newton (1642- 
1 7 2 7 ) r e c o l h e m o favor i t i smo da 
maioria dos analistas, 

Rcporrando-nos à figura de Ga-
lileu, gostaríamos de notar aqui a 
importância que ele atribuía à ma-
temática no estudo das ciências e, 
sobretudo, a filosofia em que supor-
tava essa importância. 

É justamente famosa a questão 
6 do seu tratado O Ensaiador, escrito 
em 1623: «a filosofia do Universo, 
esse grandíssimo livro que continua-
mente está aberto em frente de nos-
sos olhos, não se pode entender sem 
primeiro se conhecer a linguagem e 
os caracteres em que está escrita. A  
sua l inguagem é uma l i n g u a g e m 
matemát ica em que os caracteres 
são os triângulos, os círculos e de-
mais figuras geométricas, sem o co-
nhecimento dos quais é impossível 
entender uma só das suas palavras» 
111. De acordo com Galileu, é preci-
so conhecer bem a ciência mateiná-
Iica para poder conhecer a Natureza; 
e só é possível Interrogá-la devida-
mente usando a linguagem matemá-
tica. É experimentando, com experi-
ências reais e experiências imagina-
das que o cientista interroga a Natu-
reza. C o n s e q u e n t e m e n t e , a teoria 

matemática precede a experiência. 
Nesta concepção de Galileu en-

c o n t r a m o s . pela pr imei ra vez na 
história do pensamento b uma no, a 
ideia da física maicmática , ou, em 
afirmação mais enfática, a ideia do 
maiematismo físico [2] . 

O papel das m a t e m á t i c a s n o 
desenvolv imento da c iência física 
não era, ao tempo de Galileu, um 
problema novo. A sua consideração 
e discussão, no Ocidente, consta-
vam de mais que uma das corren-
Ies das Escolas da Antiga Grécia. O 
próprio Galileu estava consc iente 
disso e t inha por cer to t r a t a r - s e  
duma q u e s t ã o q u e fora a s s u n t o 
litndamental de disputa eniTe Aris-
tóteles e Platão. Disso m esm o nos 
dá conta no seu Diálogo sobre os Dois 
Principal Sistemas do Mundo, escrito 
em 1 6 3 2 , o n d e , S a l v i a t i , o s e u 
porta voz., afirma que "as conclusõ-
es matemáticas são exac tamente as 
mesmas no abstracto e no concre-
to", refinando a posição de Simplí-
c io q u e d e f e n d e n d o A r i s t ó t e l e s  
contra Platão, considerava que "as 
subtilezas matemáticas apenas fun-
c i o n a m m u i t o bem n o abstrac to , 
mas não quando se tenta aplicá-las 
à matéria física sensível" [3]. I- mais 
adiante: «não há outra disputa que 
tenha dado lugar a tantas especula-
ções m u i t o nobres e m u i t o belas 
( . . . ) como a questão sobre se o uso 
das matemát icas na ciência física, 
enquanto ins trumento de prova e 
t e r m o médio da d e m o n s t r a ç ã o é 
oportuno ou inoportuno; isto é, se 
ele nos traz a lguma verdade, ou, 
se. pelo contrár io , é prejudicial e 
perigoso. Com efeito, Platão acredi-
t a v a q u e as m a t e m á t i c a s e r a m 
muito particularmente acomodadas 
âs especulações físicas; e é por isso 
q u e ele r e c o r r e u m u i t a s vezes a 
elas para explicar os mistérios físi-
cos, Mas Aristóteles parece ter tido 
um sentimento inteiramente opos-
to, e atribuía os erros de Platão a 
uni d e m a s i a d o a m o r pelas m a t e -
máticas* 14]. 

Coino nota A, Koyré, a diferen-
ça entre os sequazes de Aristóteles e 
os sequazes de Platão neste assunto 
não é de modo algum, o problema 

da certeza, mas sim O da realidade; 
não é de modo algum o emprego das 
matemáticas na ciência física, mas 
sim o do seu papel na e para a pró-
pria estrutura da ciência, isto é, da 
própria realidade [5|. 

Reportando à estrutura da ciên-
cia e, consequentemente, da própria 
realidade, o matematismo físico de 
Gali leu n ã o é. todavia , de modo 
algum, a defesa da matematização da 
natureza , q u e outra coisa se n ã o 
pode concluir da sua afirmação ex-
plicita; 'nas demonstrações naturais, 
não se deve procurar a exac t idão 
matemática" l6], pois que a realida-
de física - quantitativa e imprecisa -
não se molda por si própria à rigidez 
de noções matemáticas. A matéria 
natural nunca encarna formas preci-
sas, e as formas nunca a informam 
perfeitamenlé; sobra sempre «jogo» 
e, portanto, a querer matematizar a 
natureza não se chega a lado ne-
nhum. No mundo real - o mundo fí-
sico - não há rectas, nem planos, 
nem triângulos, nem esferas; os cor-
pos do mundo material não possuem 
as formas regulares da geometria. As 
leis geométr i cas não lhes p o d e m , 
portanto, ser aplicadas. As leis mate-
máticas são, para a realidade física, 
leis a p r o x i m a d a s ; os seres físicos 
« i m i t a m » e se « a p r o x i m a m » dos 
seres geométricos [7]. Na sua essên-
cia última, o real é matemático, o 
mesmo é dizer, pode traduzir-se em 
termos matemáticos: mas a matemá-
tica não é o real. A forma geométrica 
é homogénea à matéria e, portanto, 
as leis geométricas têm um valor real 
e dominam a ciência que as tem por 
ob jec to , mas não cons t i tuem elas 
própria a realidade, A teoria mate-
mática, como acima ficou escrito, 
precede a experiência porque é no 
seu formalismo que esta se objectiva; 
mas a objectividade da experiência 
não se consubstancia no formalismo 
que a suporta. 

2. A " R E A L I D A D E " DAS 
ORBITAIS M O L E C U L A R E S 

As considerações que acabamos 
de exprimir por referência sumária 
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ao m a t e m a ü s m o físico de Galileu, 
que lemos como um dos mais mar-
cantes a c o n t e c i m e n t o s do mi lénio 
ora lindo, servem-nos de base para 
nos referirmos aqui à polémica re-
centemente gerada, no domínio da 
química-íísica, em torno do carácter 
experimental das orbitais molecula-
res, na sequência da "observação" 
das orbitais d por J .M. Zuo e colabo-
radores, da Universidade do Estado 
de Arizona, nos Estados Unidos, em 
1999. 

Na capa do seu número de 2 de 
Setembro de 1999, a revista Nature  
des tacava " o b s e r v a d a s o r b i t a i s " , 
dando realce à comunicação de J . M, 
Zuo et al. que trazia publicada nas 
páginas 49-52 |8]. E ainda antes de 
se chegar ás páginas em que a comu-
nicação era apresentada, na secção 
"news and views". Colin J, Humph- 
reys. do Departamento de Ciência 
dos Materiais e Metalurgia, da Uni-
versidade de Cambridge !Inglaterra), 
reforçava a ênfase contida no título 
da capa, referindo que "o formato 
c láss ico das orbi ta is e l e c t r ó n i c a s 
apresentado nos livros de texto foi 
agora observado directamente" [9], 
Apresentando expressamente a co-
municação de J. M. Zuo e colabora-
dores Inserta umas páginas ã frente, 
C. Humphreys refere que estes " usa-
ra JII uma combinação de dilracção 
de electrões e raios-X para estudar o 
f o r m a t o e l igação dos á t o m o s de 
cobre no óxido de cobre. Este estudo 
reve lou e x p e r i m e n t a l m e n t e , pela 
primeira vez, o impressionante for-
mato de algumas das orbitais electró-
nicas*, H sublinha: "a comunicação 
de Ztio e colaboradores é notável 
porque a qualidade dos mapas de 
densidade de carga que apresenta 
permite, pela primeira vez na histó-
ria, uma fotografia directa e experi-
mental do formato complexo da or-
bital d z V 

Na análise pormenorizada dos 
dados que obtiveram pelo já referido 
método aplicado ao estudo da liga-
ção Cu-Cu no Cu2O, Zuo e colabora-
dores mostram-se dc facto maravi-
lhados pela notável correspondência 
entre os mapas de densidade electró-
nica que obtiveram exper imental -

mente e os diagramas clássicos da or-
bitais d7 2 que qualquer Manual de 
Química apresenta: tuna forte distor-
ção não-esférica à volta dos átomos 
de cobre, com o formato característi-
co das orbitais d, e um excesso de 
carga na região intersticial. O título 
da comunicação é o indicador mais 
efaro do sentido físico que os autores 
atribuem à interpretação dos dados 
obtidos exper imenta lmente na sua 
relação com a natureza das orbitais 
moleculares envolvidas na ligação 
química em apreço: "direct observa- 
tion of d-orbital holes. . ." . 

O impacto deste t raba lho foi 
grande, tendo sido um dos conside-
rados na elaboração de unia lista dos 
cinco acontecimenios mais significa-
tivos n o domínio da Química, em 
1999 110], A validade da interpreta-
ção que os autores deram aos resul-
tados obtidos fot subl inhada com 
grande ênfase em várias referências. 
Nomeadamente, em página da Inter-
net, o assunto foi apresentado nos 
seguintes termos: "de há muito que 
a ideia das orbitais se revelou de 
grande utilidade pára descrever ma-
tematicamente que não fisicamente 
os á t o m o s e as suas i n t e r a c ç õ e s . 
Agora tudo mudou. Investigadores 
da Universidade do I stado do Arizo-
na publicaram recentemente na Na- 
Iiin' as primeiras imagens verdadeiras 
de orbitais atómicas no CIHO* | IlLf- 
De igual modo, M. Jacohy, no Chem. 
Eng. News, declarava: "lembram-se  
daquela orbital d referida nos Manu-
ais de Química parecida com um oito 
tridimensional com um 'dontn em 
torno da sua parte central? Bem, ela 
acaba de ser observada experimen-
talmente por Cientistas da Universi-
dade do Esrado do Arizona" [121. 

Esta interpretação e apresenta-
ção dos resultados experimentais do 
grupo de J .M. Zuo, sublinhando uma 
observação directa de uma entidade 
definida e lida como solução teórica 
de um formalismo matemático, de 
imediato suscitou a oposição em al-
guns meios académicos, mantendo 
viva a questão do realismo científico 
de muita da terminologia usada por 
químicos e físicos. 

Uma das posições mais claras no 

quadro desta polêmica íoi a de Eric 
Scerri do Departamento de Química 
e Bioquímica da Universidade da Ca-
lifórnia (Los Angeles). Editor Princi-
pal das revistas Foundations of Che - 
mistry c Hv!e. duas revistas dedicadas 
a aspectos filosóficos, históricos, edu-
cacionais, culturais e conceptuais no 
d o m í n i o da Q u í m i c a , E. Scerr i é 
autor dc variados e extensos traba-
lhos cm que por mais de uma vez, 
tem aflorado o problema do reducio-
nismo e do real ismo em Química 
[13J. 

A b o r d a n d o e x p r e s s a m e n t e a 
problemática suscitada pelo trabalho 
de J .M, Zuo e colaboradores e pelos 
c o m e n t á r i o s que sobre ele foram 
sendo publicados, em artigo publica-
do no Journal of Chem. Education de 
Novembro de 2 0 0 0 [141. Scerri é ca-
tegórico: "o que Zuo e colaboradores 
fizeram foi ajustar dados experimen-
tais obtidos por dilracção de raios-X 
e de electrões a um modelo conheci-
do por re f inamento de mult ipolo . 
Esie método não assume qualquer 
soma factual de contribuições aiómi-
cas, mas ajusta os dados usando uma 
expansão em termos de funções ra-
diais multiplicadas por harmónicos 
esféricos em vários centros. O resul-
tado é uma densidade de carga que é 
então comparada com a densidade 
de carga que se obtém por sobreposi-
ção de contr ibuições atómicas su-
pondo que o composto seja perl ei la-
mente tónico. O mapa que traduz a 
variação da densidade de carga em 
estudo corresponde pois à diferença 
entre o ajuste experimental e o ajus-
te esférico ou puramente iónico. Na 
generalidade, o resultado das experi-
ências deste tipo e a sua subsequente 
anál i se é a densidade e l e c t r ó n i c a 
lotai, que pode ser observada direc-
tamente, e é -o frequentemente. No 
caso de cristais moleculares ou de 
metais, não se assume sequer que o 
composto seja iónico, 

"Não nego que as técnicas usa-
das por Zuo e ro l . fo rneçam uma 
imagem da densidade e lec trónica 
total nos compostos de c o b r e em 
questão. O que questiono é que essa 
imagem constitua uma observação 
directa das orbitais electrónicas. (, . .I 
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Não se devem confundir os termos 
"densidade electrónica:" e "orbital". 
Cada uin deles icm o seu significado 
preciso c o de ambos é e deve ser 
conservado distinto' [15], 

Deixando claro que em sua opi-
nião, o que Zuo e colaboradores ha-
viam observado directamente está 
lonpe de sei as orbitais d de q u e 
falam os Manuais de Química, neste 
seu artigo Scerri é peremptório: 'não 
está em causa apenas o tacto que as 
orbitais não podem ser observadas 
directamente; é que pura e simples-
mente/ não podem ser observadas. 
Enquanto nada há n o formalismo da 
Mecânica Quântica que proíba a ob-
servação de átomos (ou densidade 
electrónica), a própria teoria estabe-
lece que as orbitais não são observá-
veis. A teoria pode estar errada; mas, 
se esse é o caso, impõe-se encontrar 
evidência independente que mostre 
que ela se não aplica à situação em 
causa" [15]. 

Esta pos ição p e r e m p t ó r i a de 
Scerri negando toda a possibilidade 
de observação das orbitais, por não 
serem estas realidades físicas que 
possam ser objecto de detecção ex-
perimental directa (c neste sentido 
que neste assunto se deve entender 
o processo de observação), é posi-
ção por ele defendida há longos 
anos como já referimos. E não está 
só. No m e s m o sent ido, reagiram, 
por exemplo, Spackman et al., da 
União Internacional de Cristalogra-
f ia [ 1 6 ] e o g r u p o de W. H. 
Schwarz, na Alemanha [17], 

F de referir aqui a polémica 
que nos p r i n c í p i o s da década de 
1990 se gerou em torno da nature-
za da ligação química, envolvendo 
o próprio Linus Pauling, a partir de 
Lim artigo de J . F. Ogiivie do Insti-
tuto de Ciências Atómica e Molecu-
lares da Academia Sinica (Taiwan), 
nas páginas do Journal of Chemical 
Education, em que o subtí tulo era 
"there are no such things as orbi-
tais" [18] . Neste seu artigo, Ogilvie  
deixava claro que as orbitais mole-
culares eram tão somente objectos 
de p e n s a m e n t o ( " o b j e c t s o f  
thought") do tratamento quantita-
tivo e matemático da teoria mccã-

nieo-quântica aplicado ao estudo da 
estrutura molecular e das reais pro-
p r i e d a d e s da m a t é r i a ; t o m á - l a s 
c o m o r e a i s e fazer d e l a s p o n t o 
chave da c iênc ia química é al ta-
mente prejudicial para esta mesma 
ciência. Defensor de um tratamento 
do d e s e n v o l v i m e n t o da c i ê n c i a 
Química baseado no estudo experi-
mental das substâncias e suas pro-
priedades, no relerido artigo, para 
Ogilvie a caracterização geral da li-
gação química não precisaria de ir 
muito além do saber-se que ela re-
flecte forças eléctricas com origem 
em partículas eléctricas cujas coor-
d e n a d a s e m o m e n t o s p o d e m ser 
tratados pela Iel de comutação . A  
cons ideração da sua natureza em 
termos de orbitais seria de todo ir-
relevante e irrealista por não serem 
elas mais que artefactos matemáticos. 
E não é de artefactos matemáticos 
que podem decorrer propriedades 
observáveis de um qualquer objecto 
físico [19] , E, referindo-se concre-
tamente à estrutura ieiraédrica de 
moléculas como o metano, afirma 
tratar-se de pressupostos falaciosos, 
pois "nem existe hoje, nem nunca 
existiu qualquer justificação quan-
titativa e x p e r i m e n t a l o u teór i ca " 
que possa comprovar a hibridização 
spí. 

Quase dois anos depois, na sua 
réplica a Ogilvie. Linus Pauling [20] 
não concorda de modo algum que 
se possa atribuir pouca importância 
e interesse à caracterização possível 
da ligação química e, mais generi-
c a m e n t e , à e s t r u t u r a m o l e c u l a r . 
Afirma uma vez mais O valor que 
continua a atribuir aos muitos tra-
balhos realizados por si e toda uma 
numerosa plêiade de investigado-
res, na segunda metade do século 
XIX e ao longo de lodo o século XX, 
e, em particular, a partir da teoria 
por si próprio desenvolvida , com 
início na sua publicação "A Nature-
za da Ligação Química", em 193 1 
|21]. Mais de sessenta anos volvi-
dos sobre os seus primeiros contri-
butos para a caracterização do con- 
ce i to da l igação q u í m i c a , re i tera 
toda a sua convicção na validade do 
m e s m o c af irma, n o v a m e n t e , ser 

esse conceito o mais valioso da ci-
ência química moderna. 

Mas, relativamente â afirmação  
substanciada no subtítulo do artigo  
de O l g i v i e , " t h e r e are n o s u c h  
things as orbitais", L. Pauling não 
conseguiu avançar com outros ar-
gumentos que não fossem os decor-
rentes da simples refutação lógica 
traduzida na afirmação de que Olgi-
vie ao admitir que as orbitais mais 
não eram que "objectos de pensa-
mento" estava a admitir imediata-
m e n t e q u e e l a s e r a m " a l g u m a 
coisa" , prec i samente "ob jec tos de 
pensamento", pelo que hão poderia 
afirmar, sem se contradizer, iratar-
-se jutra e simplesmente tie "coisas" 
que não existem. 

Deixamos ao leitor ajuizar por 
si próprio a força dos argumentos 
exibidos de parte a parte, na certeza 
de que não faltou quem de imedia- 
to tercesse armas de argumentação 
em favor de qualquer das partes em 
contenda, como o deixa claro uma 
Nota do Editor do Journal of Chemi-
cal Education anexa â réplica de L. 
Pauling ao escrito de Olgivie. Por 
nós voltamos aos escritos de Galileu  
em torno da estruiura matemática 
da ciência. A natureza está escrita 
numa l i n g u a g e m m a t e m á t i c a ; As  
rectas, os círculos, os triângulos e 
outras figuras g e o m é t r i c a s são os 
caracteres dessa linguagem que não 
poderemos compreender nem ex-
pressar em termos científicos se os 
não conhecermos, nem considerar-
mos. Mas daí a defender com Platão 
que também o elemento geométri-
co é const i tu t ivo de tudo q u a n t o 
existe, parece-nos ser ousadia que 
só o domínio estritamente filosófico 
comporta . Nao há ciência sem in-
terpretação dos factos observados. 
Caracteres da linguagem em que a 
natureza se exprime, as entidades 
matemáticas são a base da sua in-
terpretação. Todavia, a sua nature-
za não permite que as possamos ob-
servar directamente; a sua validade 
traduz-se em juízos cujo verdadeiro 
valor é permitirem que delas se ex-
traiam princípios gerais das experi-
ências directas e imediatas que re-
lacionem os resultados destas com 
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outros a c o n t e c i m e n t o s j á o b s e r v a -
dos ou q u e poderão vir a ser obser-
vados. 

Os q u í m i c o s c o m p u t a c i o n a i s 
usam as orbitais e as conf igurações 
e l e c t r ó n i c a s c o m o f i c ç õ e s " m a t e -
mát icas . A sua uti l ização para inter-
pretar e m e l l i o r c o m p r e e n d e r qui-
m i c a m e n t e os Ie n ó m e n o i observa-
dos n ã o p o d e ser feita a t r i b u i n d o - 
lhe caracter ís t icas duma ex i s tênc ia 
definida, c o m o f r e q u e n t e m e n t e pa-
rece subjazer ao t r a t a m e n t o dos fe-
n ó m e n o s q u í m i c o s e m q u e ã quí -
mica quânt ica é confer ido a u t ê n t i c o 
e s t a t u t o de um a x i o m a c o m b a s e 
no qual se procura construir a c iên-
cia química por processo quase -de -
dutivó em que toda a ênfase é dada 
ao modelo teórico decorrente , a es-
trutura molecular , assente nas orbi-
tais L' conf igurações e lec trónicas dos 
e l e m e n t o s , A o m o d e l o t e ó r i c o é 
c o n f e r i d o u m a r e a l i d a d e f í s i c a 
m u i t o mais concre ta do q u e a q u e l a 
q u e dc facto possui. 

E u m a vez m a i s v ê m à liça al-
g u m a s das múl t ip las q u e r e l a s q u e 
o uso do m o d e l o da es trutura m o -
l e c u l a r na c o n s t r u ç ã o da c i ê n c i a 
q u í m i c a t em s u s c i t a d o , ao l o n g o 
dos a n o s . Defas r e s s a l t a m , m u i t o 
f r e q u e n t e m e n t e , q u e s t õ e s m u i t o 
sérias s o b r e a sua c o n c i l i a ç ã o c o m 
a própr ia q u í m i c a q u â n t i c a . P e l o 
seu c a r á c t e r d irec to e expl íc i to , re-
c o r d a r e m o s a q u i o i n t e r e s s a n t e 
t raba lho de R.G. W o o l l e y , já lá vão 
mais de duas décadas, q u e s t i o n a n -
do logo no t í tulo o possível "real is-
m o " da g e o m e t r i a m o l e c u l a r [22], 
Nele, o a u t o r mostra q u e a m o d e r -
na c o n c e p ç ã o d u m a m o l é c u l a 
c o m o um todo l igado por uma c o -
lecção de e lec t rões e n ú c l e o s n ã o é 
i n v a r i a v e l i n e t t i e e q u i v a l e n t e ao 
m o d e l o m o l e c u l a r c lássico de áto-
mos m a n t i d o s j u n t o s por l igações . 
E daí conclui q u e a es t rutura m o -
lecular n ã o é uma propr iedade in-
t r í n s e c a das m o l é c u l a s . A n o s d e -
pois, es ie t r a b a l h o de R . G . W o o l l e y 
toi o b j e c t o de um outro n ã o m e n o s 
i n t e r e s s a n t e da a u t o r i a de S. J . 
W e i n i n g e r q u e logo no t í tulo , ro-
tu la a e s t r u t u r a m o l e c u l a r c o m o 
uni " q u e b r a c a b e ç a s " [ 2 3 j . N e l e 

a n a l i s a a d e l i c a d a p r o b l e m á t i c a 
d u m a q u í m i c a q u a s e - d e d u t i v a em 
que o f o r m a l i s m o q u â n t i c o f u n c i o -
ne c o m o a x i o m a . 

A e s t r u t u r a m a t e m á t i c a da 
c o n s t r u ç ã o da c iência da c o n c e p ç ã o 
gali laica, c o m raízes n o p la ton ismo, 
tornada paradigma da c i ê n c i a m o -
derna, levou a que unia abordagem 
d e d u t i v o - p r e s c i e n t e se tornasse pa-
radigmática da mais el icaz expl ica-
ção cientí f ica para a maior ia dos fí-
sicos. E m b o r a a fronteira que deli-
mita os domínios das c iênc ias quí -
mica e física nem s e m p r e seja m a r -
cada p o r c o n t o r n o s bem d e S n i d o s e 
c l a r o s , é i n e g á v e l q u e a c i ê n c i a 
química tem um carác ter expl icat i -
vo e p r a g m á t i c o m u i t o mais a c e n -
tuado q u e o da ciência física onde a 
d e d u ç ã o e p r e d i ç ã o r e s u l t a m m e -
l h o r 1 2 4 } . O r a , se na p r á t i c a da 
p r ó p r i a c i ê n c i a l i s i c a h á q u e m 
m u i t o f u n d a d a m e n t e , Se o p o n h a a 
uma a b o r d a g e m m a r c a d a m e n t e de-
dutiva, n ã o s u r p r e e n d e q u e a opo-
sição ao m e s m o tipo de o r i e n t a ç ã o 
seja m u i t o m a i o r e n t r e os cul tores 
da ciência q u í m i c a 125 j . A indef ini -
ç ã o , ou p i o r a i n d a , a c o n f u s ã o , 
e n t r e a real idade lógica e onto lóg i -
ca dos carac teres e m q u e está escri-
ta a l inguagem da natureza , só pre-
judica a pos ição a s s u m i d a por uns 
e outros . 

P o r q u e a real idade física se n ã o 
molda à rigidez de noções m a t e m á -
ticas, a ap l i cação destas à sua des-
crição n ã o esLá Isenta de s i tuações 
p a r a d o x a i s q u e c l a r a m e n t e indic i -
am a l a l a c i d a d e ria a d e q u a ç ã o do 
lógico ao onto lóg ico e jus t i f i cam os 
l imites de predi tabi l idade de qual -
quer m o d e l o teór ico , 

As orbitais moleculares são ele-
m e n t o s dum modelo lógico cuja va-
l idade n ã o i m p e d e q u e se p o n h a 
em causa o carácter ontológico dos 
e l e m e n t o s q u e o c o n s t i t u e m , se ja 
n o seu todo, se ja e m a l g u m a s das 
s u a s p a r t e s . H e i s e n b e r g , u m d o s 
grandes obreiros desse modelo , dei- 
x o u - o bem expresso, ao refer ir -se à 
d i f i cu ldade s u b j a c e n t e ao a l e g a d o 
paradoxo da m e c â n i c a quânt ica re-
l a t i v o à e x i s t ê n c i a de n o d o s n a s 
funções de onda q u e d e s c r e v e m as 

orbitais e lec t rónicas . Aqui reprodu-
zimos as suas pa lavras c o m o c o n -
c l u s ã o a d e q u a d a às c o n s i d e r a ç õ e s 
que t e c e m o s a propósi to da anunc i -
aria o b s e r v a ç ã o das o r b i t a i s d p o r 
M. .1. Zuo e co laboradores ; 

" E s s a d i f i c u l d a d e t e m a v e r 
c o m a ques tão de as mais p e q u e n a s 
unidades da matér ia serem ou não 
o b j e c t o s f í s icos , e x i s t i r e m ou n ã o 
do m e s m o m o d o q u e ex is tem as pe-
dras e as flores. Neste ponto , o de-
s e n v o l v i m e n t o da teor ia q u â n t i c a 
m u d o u por c o m p l e t o a s i tuação . As 
leis tia teoria quásuica , formuladas 
m a t e m a t i c a m e n t e , m o s t r a m c lara-
m e n t e q u e os nossos habituais c o n -
c e i t o s i n t u i t i v o s n ã o p o d e m s e r 
aplicados. Todas as palavras e con-
c e i t o s q u e h a b i t u a l m e n t e u s a m o s 
para d e s c r e v e r os o b j e c t o s f ís icos , 
tats c o m o a posição, a velocidade, a 
cor, e tc . , t o r n a m - s e i n d e f i n i d o s e 
problemát icos" [ 2 6 ] . 

" Dept. ilf Química - Universidade de Coimbra 
3004-535 Coimbra 
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o l i m p í a d a s 

A participação da equipa portuguesa 
na 6- Olimpíada Iberoamericana de Química 
C L A R A . M A G A L H Ã E S c D I A N A P l N T O t 

Realizou-se em Caracas dc 15 a 
21 de Oiirubro de 2 0 0 0 a 6 o Olimpía-
da Iberoamericana de Química com 
a participação de estudantes da Ar-
gentina, Bolívia, Brasil, Cbile, Co-
l ô m b i a , C u b a , E s p a n h a , M é x i c o , 
Peru, Portugal e Venezuela , tendo 
sido convidada a Costa Rica como 
observadora, A participação portu-
guesa Ioi possível por t e r m o s sido 
convidados pela Espanha, a partici-
par como observadores, nas olimpía-
das que se realizaram em 1999 em 
SattLiago de Compostela, Esta é uma 
das ex igênc ias do próprio regula-
mento, no qual a participação de es-
tudantes de um dado país Iberoame- 
ricano só se poderá concretizar após 
este ter participado, pelo menos um 
ano, como observador. 

No total participaram 47 alunos 
acompanhados com uma média de 2 
professores por país. Portugal partici-
pou pela primeira vez nesta competi-
ção com os quatro alunos que foram 
s e l e c c i o n a d o s nas O l i m p í a d a s da 
Química 2 0 0 0 cuja final se realizou 
na Universidade de Aveiro. A equipa 
portuguesa era constituída por Joana 
Tomás, João Gouveia, Helena Isabel 
Pereira e Diogo Oliveira e Silva que 
loram acompanhados por dtias do-
centes da Universidade de Aveiro, 
I Iara Magalhães e Diana Pinto. 

Apesar da fadiga, resuItanic de 
L ima viagem tormentosa, com perda 
em Amsterdam da l igação do voo 
para Caracas, que fez com que os 
elementos da equipa portuguesa não 
dormissem durante duas noites se-
guidas, os nossos representantes na-
c i o n a i s c o m p o r t a r a m - s e dc u m a 
lorma que classificamos de brilhante. 

Tinha sido decisão de todos os 
docentes envolvidos na organização 
das olimpíadas portuguesas de quí-
mica que não se iria sujeitar os alu- 
m's a uma preparação especial para 
. sta competição. O programa de quí-
mica das Olimpíadas Iberoamerica- 
tiais é muito! extenso em relação ao 
programa nacional de química do se-
cundário o que obrigaria a criar, à 
semelhança de outros países, cursos 
.. speciais de formação de olímpicos. 
Aliás, o programa das Olimpíadas de 
Química. tanto internacionais como 

fberoamericanas, pretende-se supra 
nacional não tendo por isso ligação 
com q u a l q L i e r programa de algum 
país em especial. 

Após a discussão das provas prá-
tica e teórica, as docentes portugue-
sas sabiam que os c o n h e c i m e n t o s 
dos alunos sobre os temas apresenta-
dos não os deveriam possibilitar a 
responder a mais de metade do total 
das provas. Neste contexto, o facto 
de as respostas dos alunos se terem 
situado no intervalo dos 40 a 4 5 % 
do total deu-nos um grande conten-
tamento e um novo alento para ten-
tarmos c o n t i n u a r c o m a iniciativa 
nos próximos anos. É indiscutível o 
mérito dos alunos que integraram a 
equipa portuguesa e só lamentamos 
que n ã o prossigam os estudos em 
qLiúnica o u á r e a s d o c o n h e c i m e n t o 
com ela relacionadas. 

Uma análise (ainda que sumá-
ria) dos resultados das provas con-
duziram à conclusão que os alunos 
que f requentaram as disciplinas de 
Técnicas Laboratoriais de Química 
dominavam os modelos de raciocí-
nio da Química o que fez com que 
c o n s e g u i s s e m u l t rapassar as defi-
c i ê n c i a s r e s u l t a n I c s das fa l tas de 
conhec imento esperadas. Uma aná-
lise futura, com um maior número 
de alunos, poderá originar conclu-
sões mais consistentes sobre a con-
tribuição da disciplina de Técnicas 
L a b o r a t o r i a i s de Q u í m i c a para a 
construção de modelos químicos de 
raciocínio. 

Como os alunos portugueses se 
que ixaram p r o f u n d a m e n t e de n ã o 
terem tido conhec imento prévio do 
programa dc química das Olimpía-
das Iberoamer icanas pensamos ser 
este o espaço para a sua divulga-
ção. e por c o n s e g u i n t e apresenta-
mos de seguida o referido progra-
m a . Es te e n c o n t r a - s e n o v a m e n t e 
em discussão no sentido de se re-
formular a apresentação e agrupa-
mento dos conteúdos nas unidades 
temáticas e não de qualquer elimi-
nação de matéria. 

P R O G R A M A D E Q U Í M I C A 
D A S O L I M P Í A D A S 
I B E R O A M E R I C AN A S 

Unidades Temáticas 

Q u í m i c a Anal í t i ca 
Soluções. Definição, f o r m a s di-

ferentes de exprimir a composição. 
Cálculos de concentrações e de ou-
tras unidades de medida da composi-
ção. 

Equilíbrio ácido-base. Definição 
de ácidos e bases segundo o conceito 
de Bronsted' Lowry. Definição de pH. 
Relação entre o produto ióntco da 
água e os valores de p/vLi e pXj,. Pre-
visão qualitativa e quant i ta t iva de 
reacções ácido-base. Cálculo de pll 
de soluções de ácidos e bases fortes e 
de soluções de ácidos e bases fracos. 
Cálculo de pH de soluções de anfóte-
ros e de soluções tampão. 
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Equilíbrio redox. Agentes oxi-
dantes e agentes redutores . Lei de 
Nernst. Torça relativa de oxidantes e 
r e d u t o r e s . P r e v i s ã o q u a l i t a t i v a e 
quantitativa de reacções redox. Cál-
culos de potencial de soluções que 
c o n t e n h a m oxidantes e/ou reduto-
res. 

Equilíbrio de formação de com-
plexos simples (relação estequiomé-
trica 1:1). Definição de constantes de 
dissociação e formação de comple-
xos. Previsão qualitativa e quantitati-
va de reacções de formação de com-
plexos. Cálculos de concentração de 
espécies envolvidas no equilíbrio de 
complexação. 

Equilíbrio de solubilidade. Defi-
nição de Kt, e de pÀ'v Relação entre 
solubilidade e a constante Efeito 
do ião comum. Previsão qualitatita e 
quantitativa de reacções de formação 
c solubilização de precipitados. Cál-
culos dc concentrações das espécies 
envolvidas no equilíbrio de precipi-
tação. 

Identificação de catiões dos blo-
cos "s" e "p" e da primeira série de 
elementos de transição. Identificação 
de aniões de uso mais frequente: ha-
Iogeii et os. nitrato, sulfato, sulfureto, 
carbonato e oxalato. 

Titulações ácido-base. redox e de 
formação de complexos. Uso de indi-
cadores visuais de fim de reacção. 

Lei de Lambert - Beer. Aplica-
ções. 

Princípios básicos de cromato-
grafia. 

Q u í m i c a Inorgânica 
Configuração electrónica. Gru-

pos principais, princípio de exclusão 
de Pauli. Regra de Hund. Tendências 
gerais em cada um dos grupos prin-
cipais da Tabela Periódica: elecirone-
ga livid a de, raio atómico, números de 
oxidação, carácter metálico Pontos 
de fusão e de ebulição de substâncias 
elementares. Metais de transição (do 
bloco " d " ) . Afinidade e lec t rón ica , 
energia de primeira ionização, raio 
íómco. 

N o m e n c l a t u r a : compostos dos 
e l e m e n t o s dos grupos pr inc ipa is , 
compostos dos metais tie t ransição 
do bloco "d", número de coordena-

ção. Complexos metálicos dos eatiões 
dos grupos "s". "p" e "3d", 

Estequiomelria: acerto de equa-
ções, relações de massa e volume, 
fórmulas empíricas. 

Isótopos: conteúdo dc nu cie õ es, 
decaimento radioactivo, reacções nu-
cleares, radiações (alfa. beta, gama e 
neutrino). 

Elementos do bioco "s": produ-
tos da reacção tie metais dos grupos I  
e Il com a água, basicidade relativa. 
Produtos da reacção dos metais com 
os halogéneos. Produtos da reacção 
dos metais dos grupos I e II com o 
oxigénio. Hidretos. 

Elementos do bloco "p": produtos 
da reacção destes elementos com O2 , 
Hj e X2 ; produtos da reacção do NO2  

com a água, propriedades redutoras 
do HNO2 e dos seus sais, propriedades 
oxidantes do HNO1 e dos seus sais; es-
tados de oxidação mais comuns dos 
elementos dos segundo e terceiro pe-
ríodos da Tabela Periódica em com-
postos com halogenetos e oxoantões: 
B(III ) , Al(m), s"í(IV), PlV}, S(iV ou 
VI). O(U), E(I), CI(I, III, V o u Vllj: pro-
dutos da reacção de óxidos não metá-
licos com a água e estequiometria dos 
ácidos resultantes; diminuição da re-
actividade e do poder oxidante dos 
halogéneos do T2 para o I2. Reacção  
do Na2S2O1 com o iodo. Os estados de 
oxidação mais comuns do chumbo e 
bismuto: Pb(M) e BiiIUi. Reacção dos 
halogenetos com a água. 

Elemenios do bloco "d": os esta-
dos de oxidação mais comuns para 
os metais deste bloco (Crtifl ou VI), 
Mn111, IV ou VI ) , E e i I I ou I I I ) , 
C o ( I I ) . N i ( I l ) . C u i I ou I I ) , A g ( I ) .  
Zn(II), Hgil ou II). Cures das solu-
ções aquosas dos iões dos m e t a i s 
mais comuns do bloco "d" e a valên-
cia dos catiões que se formam. Passi- 
vação do crómio, ferro e a lumínio . 
Produios da redução do permanga-
nato em função do pH, 

Previsão das reacções redox no 
estado padrão (com base nos valores 
dos potenciais padrão de redução) . 
S o l u b i l i z a ç ã o de m e t a i s em m e i o 
ácido diluído. 

Hidróxidos c o m p r o p r i e d a d e s 
anfo tér i cas . Aniões c o m u m m e n t e 
usados como oxidantes. 

Obtenção industrial de compos-
tos i m p o r t a n t e s ( I I 2 S O 4 , Ni! j . 
Ma2CO1, Cl2, NaOH, HNO3) . 

Ciclos naturais do azoto, oxigé-
nio e carbono. 

Q u í m i c a Orgânica 
Alcanos. Nomenclatura IUPAC. 

H i b r i d a ç ã o s p \ I somer ia ópt ica e 
geométrica. Conformações de alcantis, 
O n t r o s quirais e designações R e .S  
Projecções de Eisclier e de Newman.  
Propriedades físicas. Reacções princi-
pais dos alcanos: halogenação e com-
bustão. 

C i c l o a I c a n o s . N o m e n c l a lura 
IUPAC. Conformações1 . MtabiIidade  
dos constituintes dos cicioalcanos; li-
gações equatoriais e axiais. 

Aiccnos. Nomenclatura IUPAC. 
Hibridação sp2. Isomeria geométrica. 
Métodos de síntese em laboratório. 
Reacções principais dos alcenos: adi-
ção elcctrófiJa e ozonólise. 

Alcinos. Nomenclatura IUPAC. 
Hibridação sp. M é t o d o s de s íntese 
em laboratório. Reacções principais 
dos alcinos: adição electrófila e redu-
ção. Acidez dos alcinos terminais. 

Haletos de alquilo. NomencIaiU- 
ra. Obtenção. Reacções de substitui-
ção e eliminação. 

Compostos aromáticos. Benze-
no: estrutura e aromaticidade. Deri-
vados do b e n z e n o . Nomenc la tura . 
Reacções de substituição elcctrofílica 
e efeito do siibsliluinte. Alquilbcnze- 
nos. 

Álcoois e fenóis. Nomenclatura 
e classificação. Identificação. Sínteses 
dos á l coo is . O b t e n ç ã o dos f e n ó i s . 
Reacções dos álcoois: ruptura da li-
gação C-OH, ruptura da ligação O-H.  
Reacções dos fenóis: acidez. Forma-
ção de éteres e ésteres. 

Aldeídos e cetonas: estrutura e 
nomenclatura. Métodos de obtenção 
de aldeídos: oxidação de álcoois pri-
mários e metilbeii/.euos, redução de 
cloretos de ácidos. Métodos de ob-
t e n ç ã o de c e i o n a s : o x i d a ç ã o de 
á lcoois s e c u n d á r i o s e a c i l a ç ã o de 
FriedeI - Crafts. Reacções dos aldeí-
dos e das cetonas: oxidação dos al-
deídos e das met í lce tonas (reacção 
do l i a l o f ó r m i o ) , r e d u ç ã o . A d i ç ã o 
nucieofílica (reagentes de Grignard, 
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árido cianídrico, derivados do amo-
níaco). Reacções com álcoois, síntese 
de hemiacetais e cetais e a sua im-
portância nos açúcares. 

Acidez dos hidrogénios a de al-
deídos e cetonas: tauiomerismo cetò-
- e n ó l i c o . C o n d e n s a ç ã o a l d ó l i c a . 
Reacções de identificação. 

Ácidos carboxílicos. Nomencla-
tura IUPAC. Métodos de obtenção: 
oxidação. Hidrólise de nitritos, de és-
teres e carbonatação do reagente de 
Grignard. Reacções de áridos carbo-
xílicos: substituição acílica (formação 
de cloretos de acilo, ésteres e ami-
das) e redução. Ácidos di e tricarbo-
xílicos. Ácidos aromáticos e sua ob-
tenção. 

Derivados de ácidos carboxíl i -
cos. Cloretos de acilo: nomenclatu-
ra, o b t e n ç ã o e reacções ( o b t e n ç ã o 
de ácidos, amidas, ésteres e acilação 
de Priedel - Crafts). Anidridos: no-
m e n c l a t u r a , o b t e n ç ã o e r e a c ç õ e s 
(hidrólise, obtenção de amidas, és-
teres e acilação de Friedel - Crafts),  
Amidas: nomenclatura , obtenção e 
hidrólise. 

Aminas. Nomenclatura e classi-
ficação, Métodos de obtenção: redu-
ção de compostos nitrados ou nilrilo 
e reacções de Iialeios de alquilo com 
amoníaco. Basicidade de aminas aro-
máticas e alifáticas. Reacções : con-
versão a amidas, reacções com ácido 
nitroso. Obtenção e reacções de sais 
de diazónio. 

Estereoquímica. Es tereo isóme-
ros. Enani iómeros . Diastereóineròs. 
Notação. 

Aminoácidos e peptídeos: estru-
tura jónica dos aminoácidos, ligação 
peptídiea. Ponto isoeléctrico. Classifi-
cação em grupos dos vinte aminoáci-
dos. 

Proteínas: estrutura básica das 
proteínas. Desnaturação por v ariação 
de pH, temperatura, importância dos 
modificadores. 

Ácidos gordos e gorduras: no-
menclatura IUPAC do C 14 ao C I S .  
Sabões e detergentes. 

Hidratos de carbono: glucose e 
frutose. Ligação glucosídica dos dis-
sacarídeos. 

Macromoléculas. Polimerização 
por radicais livres. 

Q u í m i c a - F í s i c a 
Termodinâmica : Sistema e sua 

vizinhança. Primeira lei da termodi-
nâmica . Energia, calor e t rabalho . 
Re lação e n t r e enta lp ía e e n e r g i a . 
Funções de estado. Ciclo de Carnot e 
outros processos. Definição de capa-
cidade calorífica. Lei de Hess. Utiliza-
ção das entalpias padrão de forma-
ção. Entalpias de combustão, de so-
lução e de solvatação. Energias de li-
gação {definição e usos). Segunda lei 
da termodinâmica: definição de en-
tropia (Q/T). Entropia e desordem. 
Relação AG = AII-TAS. AG e direc-
cionaüdade dos processos. 

Gases: Iei dos gases ideais, con-
ceito de pressão parcial, I jTopriedades 
críiicas. 

S i s temas de lases: pressão de 
vapor de u m líquido e a sua depen-
dência da temperatura. Lei de Henry. 
Lei de Raoult. Propriedades coligati-
vas (elevação do ponto de ebulição e 
aba ixamento tio p o m o de congela-
ção). Determinação da massa molar. 
Pressão osmólica. 

Equilíbrio químico: modelo di-
nâmico do equil íbrio químico: ex -
pressão para o equilíbrio químico em 
termos de concentrações relativas e 
de pressões parciais relativas. Rela-
ção entre as constantes de equilíbrio 
para gases ideais expressas de manei-
ras diferentes (concentração, pressão 
c fracção molar). Definição de coefi-
ciente de actividade. 

Equilíbrio iónico: teorias de Ar- 
rhenius e de Bronsted-Lowry de áci-
dos e bases. Equilíbrio de eléctrodos: 
d e f i n i ç ã o de íorça e i e c t r ò m o t r i z , 
eléctrodos de primeira classe, poten-
cial padrão de eléctrodo. Equação de 
Nernst. Eléctrodos de segunda classe, 
Leis de Faraday. 

Cinética de reacções homogéneas: 
factores que afectam a rapidez da reac-
ção, equação e constante de velocida-
de. Ortlem da reacção. Reacções de 
p r i m e i r a o r d e m : d e p e n d ê n c i a do 
tempo e da concentração, tempo de 
vida média e a sua relação com a rapi-
dez da reacção. Passo determinante tia 
reacção. Molecularidade. Definição de 
energia de activação e equação de Ar- 
rhenius. Cálculo da rapidez da reacção 
para reacções de primeira ordem. 

Números quânticos n, m e 1. Ní-
veis de energia do átomo de hidrogé-
nio (fórmula). Forma das orbitais p. 
Ácidos e bases de Lewis. Electrões 
não emparelhados e paramagnetis-
mo. 

Técnicas experimentais 
Utilização do material de vidro 

comum. Uso do material volumétri-
co (pipetas, buretas , e r l e n m e y e r s 
(matrases), etc.) . Utilização de pom-
pete ou pêra de borracha, bicos de 
gás, balança eléctrica. 

Montagem e utilização de mate-
rial de uso c o m u m para t i tulação, 
dest i lação, l i l iração, cromatograf ia 
em placa, decantação, secagem e cal-
cinação. 

D e t e r m i n a ç ã o de p o n t o s de 
fusão. 

A utilização de outro material 
será feita com o auxílio dos docentes 
presentes na prova. 

Apresenta - se de seguida uma 
cópia da prova teórica apresentada 
aos alunos na 6S Olimpíada Iberoa- 
m e r i c a n a de Q u í m i c a . S a l i e n t a - s e  
que a tradução Ioi feita pelas equipas 
portuguesa e brasileira numa base de 
e n t e n d i m e n t o m ú t u o da redacção 
tina! do texto, no sentido de não se 
prejudicarem os alunos de ambos os 
países e de se facilitar o trabalho de 
tradução dos docentes, pelo que este 
apresenta uma mistura de português 
de Portugal e por tuguês do Brasil. 
Gostaríamos de salientar que os alu-
nos portugueses declararam não se 
ter sentido prejudicados pelas opções 
feiias e que compreenderam bastan-
te bem os textos. Os alunos conside-
raram interessante terem conhecido 
alguns dos termos brasileiros. 

T e x t o s rias p r o v a s teór icas 

P E R G U N T A N" 1 

Um professor de Química deseja 
comprovar que os seus estudantes 
compreenderam os temas de estru-
tura atómica, tabela periódica, pro-
priedades periódicas e ligação quími-
ca. Para isto, c o n s i d e r o u três e l c -
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Relações entre ou raios e os números de coordenação: 

Relações entre os raios Números de 
coordenação 

Geometria 

r+ 
0,225 Ê r- < 0,414 4 Tetraédríca 

0,414 S — < 0,736 
r" 

6 Oc ta éd rica (NaCI) 

r + 

0,736 <; r - < L000 8 Cúbica (CsCl) 

m e m o s Ar D e E, cujos números ató- 
micos, (Z) são: 

% ) = 9 Z1D1= 19 Z iE l= 35 

1,- Escreva a conl iguração ele-
trônica para A, O e E nos seus res-
pectivos estados fundamentais . 

2 , - O p r o l e s s o r divide o curso 
em três grupos e pede para estabele-
c e r e m e m f u n ç ã o da c o n f i g u r a ç ã o 
eletrônica de cada e lemento , o grupo 
G, e o período P ao qual pertencem. 
Indique n o m e e símbolo de A, D e E. 

Para just i f icai as suas respostas, 
cada grupo de estudantes as comple-
mentou com as seguintes afirmações: 

G r u p o 1. O e l e m e n t o D perten-
ce aos alcalinos e os e lementos A e E  
p e r t e n c e m aos halogénios. 

G r u p o 2. Porque a configura-
ção e l e t r ô n i c a do e l e m e n t o D tem 
n ú m e r o q u â n t i c o p r i n c i p a l n = 4 e 
apenas u m elétron (electrão) na sua 
c a m a d a de valência ; e n q u a n t o q u e 
os e l e m e n t o s A e E t ê m 7 e lé t rons 
(electrões) na sua camada externa e 
possuem n ú m e r o quântico principal 
n = 2 e 4, respect ivamente . 

G r u p o 3, Porque o e l e m e n t o !)  
t e m tmi e l é t r o n ( e l e c t r ã o ) e m um 
orbital s, e n q u a n t o que os e lementos 
A e E , têm 5 elétrons (electrões) nos 
orbitais p. 

S e l e c i o n e a a f i r m a ç ã o q u e , 
sendo correta, justifica p lenamente a 
resposta. 

3.- Escreva até um m á x i m o de 
8 c o m b i n a ç õ e s possíveis, c o m estes 
três e lementos , (formada por átomos 
iguais ou di ferentes) . Classif ique-os 
de acordo c o m a natureza da ligação 
química. 

4.- Dados os raios iónicos de A, 
D e E, calcule a relação, raio do cati- 
on ( c a t i ã o ) / r a i o do á n i o u ( a n i ã o ) 
(r+/r) dos compostos iónicos. 

Elemento Raio iónico 

A 136 nm 

D 133 nm 

E 195 nm 

De acordo c o m os resultados ob-
tidos e c o m a tabela a seguir: 

Os três grupos de estudantes ü-
zgram as seguintes afirmações: 

G r u p o 1: Considero que todos 
os c o m p o s t o s p o s s í v e i s t ê m a 
m e s m a s o l u b i l i d a d e e m á g u a , já 
q u e t ê m o m e s m o n ú m e r o de co-
o r d e n a ç ã o 6 e a m e s m a e s t r u t u r a 
c r i s t a l i n a , c o m o c o n s e q u ê n c i a de 
possui rem a m e s m a re lação cát ion  
(catião)/ â n i o n (an ião) e q u e se en-
contra na fa ixa : 

0 414 < 
r+ <0 .736 
r" 

G r u p o 2: Considero que todos 
os compostos possíveis têm a m e s m a 
solubilidade em água. já q u e o nú-
mero de coordenação 8 é igual para 
todos os compostos, u m a vez que a 
r e l a ç ã o c á t i o n ( ca ( i ã o ) / â n i o n 
(anião) , se encontra na faixa: 

r + 

0.736 < < 1.000 

G r u p o 3: Considero q u e c o m o 
c o n s e q u ê n c i a de n ã o ter a m e s m a 
relação r* ! r - se e n c o n t r a m diferen-
tes t ipos de c o o r d e n a ç ã o . I s to faz 
com q u e não apresentem nem geo-
metr ia , nem solubil idade e m água 
iguais. 

Selecione a af irmação correta. 

5 . - Para as molécu las c o v a l e n - 
tes, cu jo n ú m e r o total de átomos é 2,  
4 e 6 , c o m p l e t e na T a b e l a 4 , da 
folha de respostas: 

a . - A es t rutura de Lewis, indi-
cando o número de ligações simples, 
n ú m e r o de ligações múltiplas e pares 
de e l é t r o n s ( e l e c t r õ e s ) l i v r e s n o 
á t o m o central. 

b.- Preveja a geometr ia mole -
cular para cada caso. 

c.- C o m o é a polaridade das li-
gações de cada u m a das espécies quí-
micas? 

d.- Ordene por forma crescente 
de polaridade as moléculas que apre-
sentam ligações covalentes 

e . - D e s e n b e e s p a c i a l m e n t e as  
suas estruturas, indicando os ângulos 
de ligações e a hibridação do á t o m o 
centrai. 

P E R G U N T A N" 2 

Os carbohidraios devem o seu 
n o m e á ideia e r r a d a de q u e e r a m 
constituídos por hidratos de carbono, 
isto é, se pensava que suas fórmulas 
eram múltiplos da lórmula empírica 
CH 2 O. No entanto , no final do seni - 
lo XIX se reconheceu que, na reali-
dade, são aldeídos ou c e t o n a s c o m 
várias [unções de álcool . Os carbohi- 
dratos abrangem unia grande quan-
tidade de compostos minto diferen-
tes e, é 0 grupo de moléculas orgâni-
cas m a i s a b u n d a n t e s na n a t u r e z a 
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(estima-se que somente de celulose 
são biossintet.izadas IO 1 S toneladas 
cada ano) . Os polissacarídeos têm 
inigualável importância como molé-
culas estruturais de plantas (celulo-
se) e insectos (quitina), dc armaze-
n a m e n t o de e n e r g i a e m p l a n t a s 
(amido) e mamíferos (glicogénio), só 
para mencionar algumas. O monos-
sacarídeo glicose é o que se encontra 
mais amplamente distribuído, tanto 
na forma de m o n ó n i e r o c o m o na 
forma de oligo ou polissacarídeos. 
Outro monossacar ídeo, a ríbose, é 
e n c o n t r a d a no ácido r i b o n u c l e i c ^  
I RNA: corurola a síntese das proteí-
nas) e a 2-desoxirribose é encontra-
da no á c i d o d e s o x i r r i b o n u c l e i c o 
(DNAí transferência de informação 
genética). E, têm sabor adocicado. 

E m c a d a u m a das p e r g u n t a s 
a p r e s e n t a d a s a seguir , s e l e c i o n e  
a resposta c o r r e t a : 

1,- A r ibose ( 2 , 3 , 4 , 5 - t e L r a h i -
droxipenianal) é um açúcar com 5 
á t o m o s de c a r b o n o , que se pode 
deduzir a partir da D-glieose I l imi- 
n a n d o - s e o á t o m o de c a r b o n o 3. 
Qual é a e s t r u t u r a da r ibose e m 
projeção Fischer? 

H _  

HO-

H . 

CHO 

- O H 

-H 

-OH 

CH,OH 

CH,OH 

CHO 
-OH 

"OH 

"OH 

C=O 
- DH  

" O H 

CH jOH 

d. 

CH3OH 

-OH 

-OH 

"OH  

CH ,OH 

2,- Para a ribose: 
a) Determine o número de es-

tereoisómeros. 

b) D e s e n h e as e s t r u t u r a s de 
todos eles. 

c) Tendo em conta a configu-
ração R ou S, dê os nomes da D-ri-
bose e do seu enantiómero. 

3.- Na reacção entre um aldeído e 
um álcool, se forma um hemiacetal e se 
gera um novo átomo de carbono quirai. 
Qual é, de uma Itema gerai, a equação 
da reacção que conduz aos hemiacetais? 

a.- R'-OH + R-CHO 

b,- Ft1-OH + R-CHO 

c - R -OH + R-CHO 

d.- R'-OH + R-CHO 

R-CH2-OR1  

R"-CH;-OR  

^ R-CHOH-OR' 

* R -CHOH-OR 

4. - A reacção de formação de 
hemiacetal pode ocorrer dentro de 
uma m e s m a m o l é c u l a de açúcar , 
uma vez que possui tanto grupos de 
álcool como de aldeído. Assim, são 
formados os ciclos nos açúcares. To-
rnando a r ibose c o m o e x e m p l o e 
considerando todos os ciclos possí-
veis para ela, qual considera mais 
estável? 

a) O de três membros 
b) O de quatro membros 
c) O ele cinco membros 
d) O de seis membros 
A razão para escolher a resposta 

anterior é: 
e) Porque o ângulo entre as li-

gações é de 90° , o qual é o mais es-
tável, já que não presenta tensão e, 
a l é m disso , es te â n g u l o tem um 
valor que está entre os ângulos de 
sp2 (60") e sp1 (IO9o ) 

f) Porque os ângulos coincidem 
com os da hibridação sp3 dos átomos 
do ciclo quando a molécula se flexio-
na e adquire a conformação " c a d e i -
r a " d e i x a n d o u m a m o l é c u l a sem 
tensão. 

g) Porque forma uma molécula 
plana, o que confere uma estabilida-
de especia lmente afta ao ciclo peta 
coincidência entre o ângulo de u m 
triângulo equilátero (60ü) e o ângulo 
da hibridação sp2. 

h) Porque, com urna flexão, a 
molécula pode obter a conformação 
" e n v e l o p e " , o que permite um ciclo 
l ivre de t e n s ã o com â n g u l o s que 

coincidem com a hibridação sp2 de 
todos os átomos que formam o ciclo. 

5,- Quando se forma o hemiace-
tal em um açúcar se tem duas possi-
bilidades para a configuração absolu-
ta no átomo de carbono 1: a o. que 
tem o OH para baixo e a [3 que tem o 
OfI para cima (em projeção de Ha- 
worth) . No caso da estrutura cíclica 
da D-r ibose e considerando única-
iiiente posições axiais e equatoriais, 
qual é a mais estável? 

a. a. b. J3 c, As duas configurações 
têm igual estabilidade 

f).- Se o l h a m o s a molécula da 
[3-ü-glucopiranosa ao longo da liga-
ção entre os átomos de carbono 1 e 2 
(c.om o 2 ádiante), qual é a projecção 
de N e w m a n correia para a confor-
mação mais estável? 

OH 
R1 H 

RO RO OH 

OH OH 

OH 

RO H HO 

HO OR 

OH 

OH 

OH 

R-O 

P E R G U N T A N 3 3 

RO 

R' OH 

OH 

O amoníaco é um dos compos-
tos q u í m i c o s de m a i o r p r o c u r a a 
nivel mundial, pois é materia prima 
de cerca de 2 ,500 industrias, Emre as 
suas a p l i c a ç õ e s mais i m p o r t a n t e s 
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está o seu uso em fertilizantes, na 
produção de plásticos, libras sintéti-
cas e detergentes, 

As fábricas de amoníaco instala-
das no Complexo Petroquímico t l Ta- 
blazo, Venezuela, têm, cada uma, a ca-
pacidade de produção de amoníaco de 
9 0 0 toneladas por dia (TMI)). Neste 
complexo industrial existem duas uni-
dades de produção semelhantes que 
têm como finalidade a obtenção de 
amoníaco a partir das substâncias A e 
M, provenientes do gás de síntese, 
produto da conversão do gás natural. 

A substância A é um gás infla-
mável que se encontra em percenta-
gem elevada no Sol, e é obtida a par-
tir do gás natural e do vapor do com-
posto Z A substância M, é um dos 
constituintes do ar na percentagem 
de 78,9% V/V, e é aproveitada a par-
tir da corrente de gases que resulta da 
combustão do gás natural com ar e 
considera-se uma substância inerte. 

O processo de purificação do gás 
natural e a síntese do amoníaco são 
descritos a seguir: 

A + 

Suffeto de carbonila* ( C O S )  

M e r c a p t a n a * * * ( R S H ) 

S u l f e t o * * orgânico ( R S R ' ) 

Eteno 

jsulfureto de carbonilo 
** sulfureto 
***mercaptauo 

dade de A, de forma que todos os 
siilfetos (sul iure ios) orgânicos são 
convertidos em D. Nesta etapa tam-
bém se saturam as olefinas presentes 
no gás natural. 

D • óxido de zinco F + 2 (5) 

O composto D contido na cor-
rente gasosa segue por leitos absor-
v e n t e s de ó x i d o de z inco o n d e é 
transformado. D tem odor desagra-
dável, c solúvel em água e, também, 
é produzido nas erupções vulcânicas. 

Eh-G 

RHvD 

R H - R H + D 

fr Etano 

(D 

(21  

13) 

(4) 

Reformador secundário - topo. 
Na parte superior do reator (reactor) 
(topo), o gás proveniente do refor-
mador primário reage segundo as se-
guintes reações ex o térmica? 

A + X+ M  

Metano + X + M  

Metano + X - M 

-*• Z + M (D) 

A + M^E (10) 
—»> Z + M +E (II) 

X: gás incolor, inodoro, associa-
do com a vida. 

Reformador secundário - catali-
zador. Na parte infer ior do rea tor  
(reactor) há um leito de catalizador 
onde ocorrem as seguintes reações  
endotérmicas: 

Gás -

Natural 

Hidrodessulfuração Reformação Conversão 
G - Z » E +A 

G +A (13) 

Lavagem - Metanaçâo > S imese do amoníaco 

A hidrodessulfuração, reforma-
ção, conversão, lavagem e metana-
ção têm como finalidade eliminar os 
diversos compostos que podem en-
venenar o catalizador que se utifiza 
no reator (reactor) para a síntese do 
amoníaco. 

Na folha de respostas você deve-
rá descrever, por meio de equações 
químicas ba lanceadas ( a c e n a d a s ) , 
cada u m dos processos anter iores , 
que se detalham a seguir. Escreva a 
fórmula dos reagentes bem como a 
dos p r o d u t o s . E s c r e v a os s e u s 
n o m e s , segundo a n o m e n c l a t u r a 
IUPAC. 

i) Hidrodessulfuração: junta - se  
ao gás natural uma pequena quanti-

O c o m p o s t o F fica re t ido no 
leito absorvente. 

ii) R e f o r m a ç ã o : Este processo 
ocorre em dois reformadores. 

R e f o r m a d o r p r i m á r i o . O gás 
dessulfurado cujo principal compo-
nente é o metano, reage com Z em 
presença de um catalizador e calor. 

Cal / Cator 

Metano + Z — • G + A (6) 

Cat ! Calor 

Metann - Z E + A (7) 

Cat / Calor 

G - Z És E + A (S) 

iii) Conversão: O composto G  
que não reagiu na etapa amerior, é 
transformado em E, o qual é elimi-
nado, posteriormente, num processo 
de absorção. 

iv) Lavagem e metanacào: O sis-
tema de MEA (monoetanol amina) 
consiste num processo contínuo em 
contracorrcnte gás/amina para puri-
ficar e recuperar E do gás do proces-
so. A solução de amina é regenerada 
faci lmente quando entra em ebuli-
ção a baixa pressão, liberando (liber-
tando) o E que contém. 

Os resíduos de E e G são con-
vertidos em m e t a n o , já que este é 
i n e r t e e m r e l a ç ã o ao processo de 
f o r m a ç ã o do a m o n í a c o no r e a t o r  
(reactor) de síntese. 

v) Compressão e síntese: O gás 
de síntese (basicamente A e M ) para 
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obtenção do amoníaco, é comprimi-
do a uma pressão adequada. O amo-
níaco é produzido ao lazer reagir A e 
M de acordo com a seguinte reação  
cxotérmica : 

FeCi1 

M ( H ) 

Escrevá a e q u a ç ã o b a l a n c e a d a 
(acertada) para a síntese do amonía-
co nas Itiihas dc respostas. 

O o p e r a d o r da p r o d u ç ã o de 
amoníaco questiona: 

q u a l será a p r e s s ã o de o p e r a ç ã o 
m a i s a d e q u a d a p a r a o b t e r u m a 
maior conversão - uma pressão total 
de 300 atm ou de 7 0 0 a tm? 

O e n g e n h e i r o lhe explica que o 
e s q u e m a e a o p e r a ç ã o do r e a t o r  
t reactor) necess i tam de uma análise 
dos processos , tantos f ísicos c o m o 
q u í m i c o s , s e n d o os a s p e c t o s mais 
importantes a cinética de reação e o 
equil íbrio químico. A d e t e r m i n a ç ã o 
das m u d a n ç a s de e n e r g i a e m u m 
processo químico permite calcular a 
c o m p o s i ç ã o da m i s t u r a de equi l í -
brio , assim c o m o a c o n v e r s ã o dos 
r e a g e n t e s iniciais. Ut i l izam-se dia-
gramas tie c o n v e r s ã o (em s i tuação 
ife e q u i l í b r i o ) para d e t e r m i n a r as 
c o n d i ç õ e s m a i s f a v o r á v e i s para a 
reação. 

Por Conveniênc ia , d e f i n e - s e a 
constante de equilíbrio K, cu jo valor 
é determinado a partir das proprie-
dades de cada um dos componentes 
puros, à pressão padrão. 

A c o n s t a n t e de equi l íbr io K, a 
t empera tura cons tante , é indepen-
dente da pressão. Através dela se de-
Iine a constante Kv. que considera o 
efeito da compressibil idade de cada 
um dos reagentes e dos p r o d u t o s 

e f e i t o de p r e s s à o l , r e p r e s e n t a d a 
pelos seguintes dados para os equilí-
brios de reagentes e produtos: 

(n cf P 
Kv-

n T . 

c - ( a + b ) 

= K 

onde, 

n c = quantidade de substância (ma-
téria) (moles) de produto no equilí-
brio = 
A' = factor de conversão 
" a ' " B = quant idade de substância 
(matéria) (moles) de reagentes no 
equilíbrio 
Kv = constante que considera o elei-
to da pressão 
K = constante de equilíbrio 
P = pressão em atm 
H t = quantidade de substância (ma-
téria) (moles) totais em equilíbrio = 
a + b - X 

Se o gás de síntese entra nos re- 
atores (reactores) onde reagem A e 
M c o m u m a c o m p o s i ç ã o de 7 5 % 
m o l e de A / m o l e 2 5 % m o l e de 
M / m o l e . e s u p o n d o q u e a r e a ç ã o  
atinge o equilíbrio, calcule: al a con-
versão e compos ição percentua l da 
mistura q u e se lorma nos rea tores  
(reactores) para as condições: 

i) Pressão: 30(1 atm 
Constante dc equilíbrio K: 0 . 0 0 9 1 
Kv ( 3 0 0 atm ): 0 , 7 2 

ii) Pressão: 7 0 0 atm 
Constante de equilíbrio K: 0 . 0 0 9 i 
Kv ( 700 atm ): 0.5 

b ) Q u a l das d u a s c o n d i ç õ e s 
r e c o m e n d a r i a para operar o rea tor  
(reactor) de síntese de amoníaco? 

P E R G U N T A N 0 4 

A síntese de compostos optica-
m e n t e a c t i v o s é uma á r e a m u i t o 
i m p o r t a n t e na química médica e na 
química dos produtos naturais . Esta 
i m p o r t â n c i a r e s u l t a n o f a c t o de 
q u e , a n í v e l b i o l ó g i c o , a m a i o r i a 
dos processos enz imát i cos , protec -
t o r e s , r e g u l a d o r e s , m e t a b ó l i c o s , 
entre outros, d e p e n d e m de estrutu-
ras com centros quirais e que apre-
s e n t a m act iv idade ópt ica . Os pro-
cessos s i n t é t i c o s q u e e n v o l v e m a 
f o r m a ç ã o de c e n t r o s q u i r a i s s ã o 
f r e q u e n t e m e n t e e s t u d a d o s p e l o s 

químicos para c o n t r o l a r e m as con-
dições es tereoquímicas dos reagen-
tes para garant i r um produto com 
actividade óptica. 

Os c o m p o s t o s c o n t e n d o o 
g r u p o c a r b o n i l o s ã o s u b s t â n c i a s 
m u i t o úteis em síntese devido per-
mitirem a real ização de reaccoes de 
adição, as quais possibi l i tam o au-
m e n t o do esqueleto carbonado e a 
criação de centros quirais. T a m b é m 
permitem substituir o hidrogênio a , 
is to é f u n c i o n a l i z a r o c a r b o n o a 
( e m r e l a ç ã o ao g r u p o c a r b o n i l o ) . 
permit indo ter um n o v o centro re-
act ivo. 

Um aluno deve preparar um de-
rivado b r o m a d o do c o m p o s t o (R)- 
s e c - b u t i l f e n i l c e t o n a q u e a p r e s e n t e 
actividade óptica e a mesma configu-
ração no centro quíral. Consultou a 
literatura e encontrou dois caminhos 
possíveis para preparar o c o m p o s t o 
desejado. Em uma análise cuidadosa 
dos anigos, verificou que apenas nm 
dos c a m i n h o s permitia a síntese do 
composto desejado. 

Caminho de Síntese: 

CAMINHO A: 
(R) -2 -bromopropiofenona + 
+ CH1CH2Cl en t-BuOH / t-BuONa 

CAMiNHO B: 
(S) - 2 -hídroxí -2-met i lburofenona +  
+ PBr3 

Determine dos caminhos ante-
riores: Qual é o que permite obter o 
composto com a estereoquímica de-
sejada? (síntese estereoespecífica). 

P E R G U N T A N 0 5 

T e m o s u m a a m o s t r a de águas 
residuais contaminadas , provenien-
tes de uma indústria de cloro e soda 
Deseja-se conhecer quais dos seguin 
tes cátions (catiões) podem estar pre  
s e n t e s : Ag+, Na+, Hg 2 2 + , Pb 2 + . K +  

Para isso, foi realizada a seguinte 
marcha analítica de acordo com o es 
que ma: 
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Amostra de águas residuais 
+• HCl 6 raol/L 

I 
p r e c i p i t a d o b r a n c o ( 1 ) 

+ Agua quente 

s ó l i d o liquido (2) 

precipitado branco acinzentado 
- N 0 3 ( a c ) 1 5 m o l / L 

+ K 2 C r O j 

precipitado amarelo (3) 

l iquido sólido (4) 

1 
+ H C I 6 m o l / L 

Não houve precipitado (S) precipitado branco acinzentado (4) 

valor da incl inação (declive) da reta,  
as velocidades iniciais. 

Com estes dados, faça os g r á f i -
c o s l o g a r í t m i c o s n e c e s s á r i o s para 
de terminar a ordem da reacção e m 
relação às concentrações de cataliza-
dor, benzot iofeno e hidrogénio; e es-
tabeleça a Lei de Velocidade experi-
m e n t a l p a r a a r e a c ç ã o e s t u d a d a . 
(NOTA: As ordens de reacção devem 
ser números inteiros). 

Parte II 
O efeito da temperatura sobre a 

veloc idade da r e a c ç ã o foi es tudada 
no intervalo de 383 a 4 0 3 K para as 
c o n c e n t r a c õ e s de 8T. cata l izador e 
hidrogénio iguais a 5,OxlO"2mol dm- J , 
6 , 0 x 1 0 - 4 ,-,-ml d m - 3 e 2 . 3 x 1 0 - 5 m o ] 
dm 3 , r e s p e c t i v a m e n t e . Estes dados 
se e n c o n t r a m na tabela 1. 

1) a) Escreva as equações quí-
micas b a l a n c e a d a s ( a c e n a d a s ) para 
as etapas i . l -5) , t e n h a m ou não ori-
ginado precipitado. Indique os esta-
dos de agregação de reagentes e pro-
dutos. 

b) Identilique os cátions (ca-
tiões) que precipitaram. 

2) RealpOU-se uma experiência 
adicional na qual, a um dado volu-
me de água desmineralizada a 25° C, 
foi adicionado u m excesso de cloreto 
do íon (ião) identificado no precipi-
tado amarelo . A concentração do ion  
(ião) c loreto na solução foi medida 
em intervalos de t e m p o regulares. 

Os resultados são apresentados 
no seguinte gráfico: 

H5 Eq. 1 

Na tabela I observam-se os dados obtidos experimentalmente. 

Tübela l| 
D a d o s c i n é t i c o s p a r a il hid r o s e n a ç ã o d e B e n z o t i o r e n o na p r e s e n ç a d e u m c a t a l i z a d o r d e r ó d i o . 

M 1 [BT| IH=I . T Vj 
(mol/dm ) (mol/dm-3J I mol/dm'I CQ (mot.dm'' s") 
5,5 Xlf)"' 5,0 xIO"- 2,3x10"' US 9.0x10" 
6,0 SlOj 5,0 xt0": 2,3 xlO 3 125 10,3 xlO'1 

6,5 XlOj 5,0 xIO" 2,3 xlO"1 125 10,7 X10"" 
K1O JtlOj 5.0 xlir 2.3 xlO"3 125 13,7x10" 
6,0 xlOJ 1,0 xlO"; 2.3 Xlfr" 125 10,3 XlO 3 

6.0 XlOj 6,2 XlO- 2.3 xlO"3 125 10,3 XlO3 

6.0 .XlOj 1,0x10"" 2,3 xlO"3 125 10,3 xlO"3 

6.0 XlUj 5,0 xltr 2.0 X10"3 125 8,9 xl S1 

6,0 xlt)J 5,0 xlO"3 2,7 xtO"3 125 12.0 xlO"3 

6.0 X10" 5,0 xlO": 3,0 xlO - 125 13,8 xlO"3 

6,0x10" 5,0 XlO"2 2.3 XIO"1 110 3,7*10" 
6.0 xltl"1 5.0 xlO": 2,3 xI0"s 115 5.2 xlO"3 

6.0 XlOj 5,0 xlO": 2,3 Xlir3 130 15,6 xlO"3 

vL = velocidad inicial. 

3,24*10-= [C I " I_ 
5 

t i empo 

E s c r e v a a e q u a ç ã o b a l a n c e a d a 
( a c e r t a d a ) do sal e m e q u i l í b r i o e 
calcule o produto de solubilidade, a 
2 5 a C. 

P E R G U N T A N 0 6 

P a r t e 1 
A cinét ica da h idrogenação de 

benzotiofeno (BT) a 2 ,3 -dihidroben-
zoüoíeno (DI-IBT) (Eq. 1), utilizando 
c o m o catalizador o c o m p l e x o catió-
nico de ródio [ R h ( : C O l | ( P P h ) 2 ] P P , 
foi realizada, variando as concentra-
ções de benzot io feno , catal izador e 
hidrogénio, a diferentes t e m p e r a t u -
ras. Ao fazer o gráfico da concentra-
ção de DH13T e m função do t e m p o 
foi possível determinar, coin base no 

Com esta informação: 
1) Calcule as constantes de ve-

locidade às diferentes temperaturas 
2) Faça o gráfico corresponden-

te, e 
3) Calcule a energia de ativação,  

Ea em kJ/moi. 
R 8 ,31 J/(K mol) 

Exprimir os resultados em nota-
ção científica com dois decimais. 

* Departaitfimiq Je Química, Universidade de 
Aveiro, 3ÍSI0-193 Aveiro 
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J . A . M . S I M Õ E S , M . A . R . B . C A S T A N H O , I . M . S , L A M P R E I A , 
F , J . V . S A N T O S , C . A . N . C A S T R O , M . F , N O R B E R T O ,  
M . T i P A M P L O N A , L . M I R A , M . M . M E I R E L E S  
Editora: Lidei, Lisboa, 2000 

A publicação recente do Guia 
do Laboratório de Química e Bioquí-
mica vera preencher uma lacuna im-
portaria- no universo da edição na 
área do ensino da Química. Só por 
isso, a iniciativa é altamente louvá-
vel. Apesar do enorme desenvolvi-
mento dos meios computacionais, e 
do que isso representa no que diz 
respeito ao aumento das capacidades 
de cálculo, a Química continua a ser 
(deixará de o ser alguma vez?) uma 
ciência eminentemente experimen-
tal, O carácter experimental da Quí-
mica não é a consequência dc um 
atraso do conhecimento nesta área, 
não é algo que tenda a esbaier-se à 
medida q u e o c o n h e c i m e n t o em 
Química se aprofunda Pelo contrá-
rio, a d imensão e x p e r i m e n t a i faz 
parte da natureza intrínseca desta ci-
ência fundamental E é neste contex-
to que surge o L a b o r a t ó r i o c o m o 
local previlegiado e incontornável  
para o ensino da Química. Aprender 
a estar no laboratório ú algo de es-
sencial para um aluno de licenciatu-
ra em Química (e também, obvia-
mente, para um aluno de Engenha-
ria Química, de Bioquímica ou de Bi-
otecnologia), Interiorizar comporta-
mentos e procedimentos que confi-
ram á actividade laboratorial rigor, 
destreza e segurança, é fundamental 
na formação em Química, Daqui re-
sulta uma outra faceta do interesse 
da publicação em análise, quer para 
estudantes do ensino superior, quer 
;>ara professores dos últimos anos do 
ensino secundário, quer mesmo para 
técnicos de laboratório. 

Dito isto, que nos parece consti-
tuir o aspecto mais importante a ex-
plicitar na recensão da referida pu-
blicação, não queremos deixar de 
formular a lguns co ineniár íos que 
a j u d a r ã o o l e i tor a s i tuar a obra 
numa perspectiva mais crítica, e os 
autores a melhorar eventuais reedi-
ções. 

1 - O livro peca por falta de uni-
formidade (ou unidade) de objecti- 
vos, que resulta da existência de ura 
acentuado desequilíbrio entre os til-
linios Lrês capítulos (capítulos 8 a 10,  
que se referem à medida das proprie-
dades físicas massa e densidade, tem-
peratura e pressão), e os restantes. 
Dix se ia es tarmos p e r a n t e textos 
que loram elaborados para fins dife-
rentes, com níveis de tratamento di-
ferentes e linguagens diversas. En-
quanto os capítulos 2-7 se desenvol-
vem em tom introdutório, com ob- 
jectivo implícito de iniciação nas res-
pectivas temáticas, os capítulos 8-10  
apresentam um grau de desenvolvi-
mento que excede o nível introdutó-
rio, avançando muiio para além da-
quilo que é habitualmente exigido a 
um estudante de licenciatura. 

2 - Existem no livro algumas 
faltas ou lacunas. Poder-se-á dizer 
que o papel do crítico é fácil neste 
contexto, que nenhuma obra didác- 
tica é completa e que, enunciar lacu-
nas, pode ser simples exercíc io de 
maledicência e não de crítica, Não é 
essa a perspectiva em que gostaría-
mos de nos situar. Entendemos que 
o livro em consideração seria muito 
enriquecido se, para além dos capí-
tulos que apresenta, incluisse tam-
bém, numa perspectiva introdutória 
semelhante à utilizada nos capítulos 
2-7, uma abordagem dos temas se-
guintes: a) Pequeno exemplo prático 
de uma pesquisa bibliográfica n o 
Chemical Abstracts; b) Qualidades de 
vidro, respectivas técnicas de lava-
gem, e operações básicas de sopra-
gem de vidro; c) Trabalhos sob pres-
são reduzida; d) Manuseamenlo de 
líquidos criogénicos; e) Opeiações 
em atmosfera controlada: inerte e/ou 
asséptica; í) Armazenamento e elimi-
nação de resíduos perigosos. Equipa-
mento de protecção individual. Esta 
listagem de temas é intencionalmen-
te curta, precisamente para chamar a 

atenção para os aspectos fundamen-
tais, para aquilo que mais falta faz 
numa introdução ao trabalho no la-
boratório. 

C o m o foi di to , a p u b l i c a ç ã o 
deste livro é uma contribuição valio-
sa para o ens ino exper imenta l da 
Química no nosso país; Ele será am-
plamente usado, no decurso dos pró-
ximos anos, por centenas de alunos 
do ensino superior e finalistas do en-
sino secundário, de norte a sul do 
país, A presente edição será esgotada 
a breve trecho, e é já altura de os au-
tores começarem a pensar na prepa-
ração de uma reedição revista e com-
pletada. 

Hermimo P. Diogo e Joaquim 
./. Moura Ramos 
Departametuo de Etigeninvia Química, 
Instituto Superior Técnico 

(Ver anúncio no verso tia capa) 
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