s Alimentos

lo Uso de Elementos
r Sistemas Bioldgicos

mestral » \N* 30 s<Jdnebiec Magoa0D1



i n odificce e

4

EDLETIM DA SOCIEDADE PORTUGUESA DE QUIMICA

wewr,.. 6 A COF dos Alimentos

CELESTE DA QUEIJA, MLA. QUEIROS ¢ LiBIA M. ROIRIEUES

i2 é Evalucg”e do Uﬁo de Elementos
Uiricos por Sisiemas Biologicos

LU.R. FRAGSTO DA SILVA

e e ds

MARIA JOSE FERRLIRA REBELOD

Propriedade de:
Saciedade Portuguesa dc Quimice
I15SN DB70-1180
Reyisio na DGCS n® 101 240 de 288972
Depésito Legal n.” 51 420/91
Publica¢io Trimestral

e e T £34 S;]\imiea a Mieroseal%l-é uma |

Redaccio ¢ Adnisiacio U¢ad para U probléfma ¢ritieo
Ay 303 46 53 T sebtton 2 31 795 23 45 MARGARIDA SABAIVA NEVES. FRONGLRED J. ARVAIZ
b4 e w. St RONALD M- BIKE
Direclora

Ana Maria Botelho do Rego

o i e e ® Eféa&%%r?%ﬁﬂiaﬁee%aas?o Bresent
- Fitif

Direcgao Grifica e Paginagdo e 6
Ana Cristma Pereira Coutinhg M.E.DUARDE
Seerelaria de Rediacgio
Cristina Campos

Comissio Editorlal M 1} I}
44 Analise do Programa “Le Chat 2
Muna"ﬁifemﬁwam &52.’3’3 (UA) M. A. E. A.CAPELA RAMOS, P. AMADOR LBUGA, I. P. LEAI
Maria losé Calkorda (PCUL)
Maria Luisa 5& e Melo (UC)
Méria Nuno Berberan e Santos (IST-UTL)

iy S 46 A Quimica no Museu de Ciéncia

Jedo Paulo Leal (TTN) AUGUSTO JORGE PEREIRA MaGalllddis
Jode Luis Silva KET-UTLI

45 Bt th Eseotn Fomdenia

GRACA SANTA-BARBAMA EAMAMUIIO
Etecugao Grafica
FACSIMILE, Offset e Publicidade. Lda
Rua Alexandre Sa Pinto, 177 ~TEdl. 21 364 99 95
1300-034 LISBOA

i 2900 e >\ Q--Estfuturaal\/&%ﬁfgfa;tdi@a"' da

Awnalitrti Aguashitakee [rihHtmt: a um e
1% X0 o itnanie; Aqmnues, Miabidii ¢ WOVl A.M. AMORIM DA COSTA
Disthitichegtatuitadessids tU SFQ
As colaboraims dinrrdusive repansakiliibiatt dss seaRsFss

S ——— 46 Guimit

CLARA MAGALHAES ¢ DIANA BINTO

63

el

A 0 Eitlitosidl¢

Fibhl i e -
Fi. . | X pari & CiviafE & TetToslofd

QUIMICA.- eSfhanaViRl 1


http://www.spq.pt

Etinrtat;

Este numerne do Bolstiny e um numsro de balhmggy. Balargoo de
actividhudes da cessamte equifiaa diviggntte da SPQ mas rdanibém
balbkmge da equifaa quee divigiik o Boletiine. E nadhr melttorr mova
fezzer uee balhmggo do que corpatanr o traiaiéo fifto com os
offjpetiirass iniciais (putiiteddss no edivariat! do "Quivta™ fr1'569).
E verifizarnoss corm algama tristeza que os dois alhjectivos
priinefeoss - awneswdnr o peww espeeificw da Fdluardeo em
Quirica no Bolevinr e dinarwidanr a colalarefyic dos Jettones —
huio fresmr: cormplétrmentere conseguitidss. Porgues contimsamoss a
acredifarr gue esses objinttiass fazeow: sentidly e mantiin: toda a
acturlidddele, detxamoos pams a priiiineg equifaa ~ na qual
depesiinmass as Measivess espevanteas ¢ & gual! desyhimess as
maifess Wititddeks - 0 deseffiv de ir maik Jonge na sua
concretizacddo. De qualfpwrer modty, e sem fitdags mnetisias,
pempdenons guer ner tude G negatiiie: o Beletin tem sido
putdicedeo e distridiuiddo com regulriddeele. fem Mavido
eomviduighses esponifiheans de grantde guallddeele cientififar, os
eolatlavpdloiisses témy dodlly contrifiuicides reguliess — st exempdss a
Fulbiiten de Seftwaree e a de Histdrién da Clénela, aativdlmente
iniegnatda Ra rulbiia: Milkhite. Tem famiban: side puliicaddo ma
piines WEB da SPQ emiaiaa 68 [purass desse realizasibo cedbam

inteiareaie &0 colega Jufdo Rochar e & sua equifaa da
Universidhede de Aveivro a quem: errviamoss um agouatiecimento
espegiat!, De entve 05 aspenttss peositives;, € de reallarr a sévike de trés
némeross do “Quirnical™ (73 & 75) que inclubiaew: os frasviculos
deditaridss & Corcerew: quee o Prof. Herndnii Maiar ffii Editor
convidkudo. Finalinentee, néiy podbmoss deisair de refeviir o capoio
incondititoval/ dadly & esta equiyar pells divigartess da SPQ,
nomeatidmentere pela Profl. Rite Mdlgado.

Quandw & este nmaroo em concretm, pensw gue fRafamoss com
chawer de owrar: & parr de owtver aviges e rulbnidass de finsghvel
interesse. puilitamens finalineeine a litdo plenafida dadin pelo
Prof. Frabhae da Silva ne iltime encentne da SPQ e iintitlada
“A evellugiio de uso de elemantoss guiimitoss parr sSistomas
brollifjtass'”.

Para tareiiety, reftevamess os desejins das maiaress filltitddels 4
nova equijia; dirigpritee do “nosso'” Boleting e & equifaa dimgente
da “"nossa'” SPoiietiade.

A Divrecgdo
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Mensagem do Conselho Executivo Cessante da SPQ

Finalizades os trés anes do
nasse maiddato (1998-266d) a
fremie dos destineos da SPQ
resta-nes fazer um balamgo
sumdmio de nessa actividade,
que apreseniamess a seguilr. e
agradecer a LBdos 65 qUe con-
nesco colaboraram para gue a
nessa tarefa pudesse Ser cumm-
prida.

QITMICA -8D-- 20080

Em especial gostmrizmos
de deixar o nosso agradeci-
memnie dos organizadores do
XVI ¢ XVIT Encomiros Nacio-
naiis. Herm@mi Maila e Ana
Margarida Martiims, assim
comeo a lodes os organizado-
res des Enmconmes das Divisd-
es e Conferemins Imternacio-
nais pw Ambiie da FEES e ou-

tras, assim como a todos que
com eles wabalivanam,

Um agradecimento muito
espedial 3 And Maria Rego € a
toda a equipa que possibiliteu
a realizacdo sempre ammpada
{io Rosse Bolekim,

Ml oulres s6€i0s ¢oRn-
tribuiram com 6 seu twabalho,
represeniagae ¢/ou participa-

¢do nas realizagbes da SPQ, A
todos queremos agradecer.

Muito ficou por fazer, por
falta de possibilidade, de
meios ou da nossa capacida-
de... Cabe a nova equipa con-
tinuar e fazer melhot. Para
ela vdo os nesses votes de
confianga e os desejos de um
bora trabalha.



m o t it

ccitaas s § P

Relatério de Actividades do Conselho Executivo
da SPQ (1998-2000)

1} Divisio de Ensino
¢ Divulgacio da Quiimica

Quando a presente direccio pm-
trau em fungbes a actividade desen-
volvida pela entdo Divisdo de Edu-
cacdn da SPQ era praticzmente
nula. Etn particular. nde existiam
actividades que pudessem estimular
a iméracgio com o5 alunos € Gm
6s professores do Ensine Seeunda-
fie: iih consequenria, esta pane 10
tmpartanie da eamypidade guimiea
Racienal estava, em 1arga medida,
expivita des SPj‘E'@LiYEE da 5PQ. A
Presente dirgegan julgay esseneial
aefivar & dinamizar & Bivisie de
Eduracac. Bara fa), & eM BEMEES
4gar. 8 Rame desta 19\ fntﬁFSSB
33 - BMEQS EIE ER3IAG & Bf“ﬂl&&
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Rigae as "Olimpiadas de Quimica
20007,

A realizacia do I Enaomire da Di-
visdo & Ensina e mulgacio de Quimi-
A levau A constituigie de um grupo
de trabalho na Universidade dg
Aveiro jembora com a participacdo
de elemenios de outras Universida-
des e Eseolas Seeumddrias) que tem
eeristituido o ndeles dure desla Bi-
visde. O ﬁl‘ﬁ]éﬁﬁ ﬁﬁmﬁ da eansiata:
gae de que nes AIimes anes nda
{inha existide nenburh Bk, de
ambite nacierndl, areamizade para:
depater iemdticas BEH!HEW{%& a8
EASING & & aprendizagem da QUM
£a: eanfrantar prafessares de Q-
Miea & iAvestigadanss em Efene:
BAQUIMIER, & difHilir resnitades a3

[ b i © 0
iidg 1 °8 Hapalis Expeiments
H% EREIBS & A3 ARFEASLSABEN, o

gamea” g %nsnﬁﬂ% tee dh
o assnalave

Xa seqnéndia deste primeiro En-
contre, a Divisio estd j& a organizar
o segundo que terd lugar entre 4 &
% de Setembro de 2004, também na
Universidade de Aveiro. Este novo
Eitcomee sexd internacional e deng-
mina=se: "¢ Enropean Cofierence
on Reseateh in Chemical Eduesti-
an*.

As Olimpiadas sio um excelente
meio de dinamizar as Escolas Se-
cunddrias e de metivar os alunos
para o esindo da Quimica ¢ da Ci-
éncia. Depois de um interregne de
uns dez anes as Qlimpiadas volta-
ram a realizar-se em 2000 ((Mhina-
g2 gt QUimiGes 2000), tende come
papulagie alve es alunes do 11° e
125 anos. N primeira fase de esn-
etired, 3% Eseplas esealheram loeal:
MEeRte 3 53 BQWIRA represeniante:
AS seMib-HRais FegIaNaiS realiZam:
56 e Bepanaments de Quiica da
Hhiversidade de Aveird, na Eacul:
dade de Elencias da wiiversidade

do Porto ¢ no listilute Superior
Técnico em Lishoa. A final realizada
na Universidade de Awveiro incluiu
urma prova tedrica ¢ uma prova la-
boraterial. Os vencedores (@compa-
nhades por dois docentes do Depar-
tamente de Quimvica da Wniversida-
de de Aveire) estiveram presentes
fia "8 Olimpiada Were-Amerleana”
que leve lugar enire 15 a 21 de Ou-
tubre de 2000 ey Earaeas fa Vene-
Figla.
Para além destas duas activida-

des, para as quais camalizamos
maior enenyia. participames ainda
nas reunides do I6tS (Departzmen-
to do Ensing Secumddrio) para as
quais fomes conveados, Nas feuni-
des da Comissée de Acompanha-
rente de Ensing das Ciéneias e ne
B@lelim Comumicar Citncia (diliyn-
dide nas eseolas seeunddTias Par
aquele departamente ). Mantivemes
R Fepresentamie Ae Qabineie de
Avaliagae Edneacionall (SAVE) 8
Bstivemos represeniades na Rede e
ARAIA 38 ENIAR das Eiendias, Piaks
g8 FRrmarde de rAfeetey A8
YRER g2 1999 (gHe feve & Minas
fF 335 BoMinges EoMS 1EMA CeR:

trah: & H%%%S ESHIQ S@u neslas Sk
amsmos ge ser

TLISTITON t‘s n“ftl %Ilan - t;n?.ltl.{
L‘ﬁ&le‘ﬂ {ef E‘ II:I? 1rc:.cma 1¥3. 1 M-
Eas {t'lLJlnIUt_' UH‘IJDS {'_'I'USS {O%SCRIS
ﬁ%resl araslaze e'i or € necessa:
e VQr & g) ”‘F%E%‘Pn

gce“ YEaR; ‘e‘dl} s
RS T8 Gﬁ{age%g-%ﬁafﬁ ‘alaerﬁ—c;
i EHEP"% 1Rass2Rda e3ie
MM el 6 S oo HECES AR TRl
I Hrbate Aisaueses Rerogp:
IS Ssaalas Srmicspish et
ger@elméafa%wwg atha e gho
sidiscRodeqizer gpriod AlBda g Ids
LUBRACAGNEg BrOsHdpso TR RS
piber SoBbepan enipECasse IeTRRe
Pédas hddst po tEABPLL s Sedahas
Ver3eas FARESC PR3 SFYUP CA]BEEIRS
weeréa s b TeiE prah Ara U P aF SUdidr
dexde [PEI0 sCabS dpéyan: d adpleh TRI
esies peaes do davergd onsadispimmelili.
sdntaspaanm a5 bsoslascivais interes-
sAMNtes para os seus sockos.
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2j Organizagio de Encontros

Oy Encomtros da SPQ estdo bem
instituidos na actividade regular dos
quimicos em Portugal. Todos ja nos
habitudmes aos ritmos e periodici-
dades que eles nos impden, Assim,
a0 longo destes trés anos realiza-
ram-se dezanove encomites, cOmM
organizagde quase prefissional e.
er geral, eam bem nivel dentifies.

Experimeniaram-s¢ Nowas mo-
dalidades dc Encommres Nacionais,
para que ¢ NUMECe € ¢ imteresse
dos participantes pudessem awmen-
tar, e os distinguissemm marcada-
memnte dos Encomtnos das divisdes e
grupes. No XVi Fneontrp Nacional,
realizado em 1998 emn Braga. erga-
nizade por Herndmi Maka, fvidou-se
a experiéncia de Encantres Temati-
8%, eafh Hm eneantie dedieade a
£at. A septnda expeneniy 18l rea-

lizada em 20806, em Lisboa, sob a
organizagdo de Ama Margarida
Martims, com uma reducdo do ni-
mero de dias do encomure e cha-
mande oraderes fameses, capazes
de ahordarem temas actuais de qui-
mica de uma forma alraente para
um piiblieo vaste.

Qualquer destas experiémaias foi
interessante ¢ estimulante. Abriram
camintios noves € animaram a vida
da Sodedade.

05 encomrey realizadas pelas di-
visdes e grupos estdo jd enraizades ¢
decorrem com alta nivel e profissin-
nalisme, Em 1999 mespllizeram-se
dez encomtros demifieos no ambito
das Divishes ou Grupos da SPQ:

- @ Encontro de Quimica Inorgani-
cai, organizade por Carios Romio
em Peniche. em Margo de 1999;

- 49 Encentroo de {Quiinvica
Alimertmar, organézado por frene da
Silveira, em Junhe de 1999, em
Coimbra:

- 4° Fncontro de Catblise, realizado
em Aveire por lode Rocha, em
Junhode 1999;

- 3" Bmcormreode (Arimicadprginica,
realizade na Covilhd por José Al-
bertine Figueireda, em Junho de
1959:

-V Encwntro e Radioais Livres, ne-
alizade em Tréia ¢ organizado por
Abel Vieira, em Setembro de 1999;

- "~FHnmitFatd EEmine D ylyai
Gl dar Quiimicar, em Aveire. orgaiu-
zado por Isabel Martims, em Setem-
bro de 1999:

- 4% Eucomtror de (@uinmke-Eisica,
realizade em Coimbra em Oumbro
de 1999 e orgamizade por Hugh
Burrows;

- ¥ Emgomtty de Gltkitiss, tealiza-
do em Qutubro de 1999, em Avei-
ro. € organizado por Mamued Coim-
bra;

- 1" Bk de @Quimmica Yediftica,
realizado em Coimbra em Outubro
de 1999 e organizade por Christofer
Rret;

- 7 Encontro de Cromatografia, re-
alizado em Bezembro, cm Lishoa, e
organizade por José Weaouel No-
gueira;

- No Ambito da EECS orgailiza-
ram-se trés encomtros imternacio-
nais: FRCHBAL jua area da Qtmica
Organomailia). realizado cm Lis-
boa em Setembre de 1999 e organi-
zado por Romdo Dias ¢ Maria Hele-
na Gardia; o ™ FECY Conffreneae on
Cliemisttyy angli the ERreitmenion: (Metal
Speciation in the Agquatic Enviren-
Py realizagde ne Pore em Asos:
ta de 2000 e ﬁfgéﬁiiﬂﬁé per Maria

Teresd de Vaseaneeies e 6 FEHpA-
eyl Xt e Seternbee de 2000 efA
Lishea, ergapizade par Hiomena
Eamees.

- Organizou-s¢, ainda, o VAT
Simp6sio Werci-Americimp (e Catifize.
no Porte em Juthe de 2000. por
José Luis Figueiredo.

- A Delegagdo do Borto, em ¢o-
laboragdo cam o Colegio Ofidal de

Quimicos da Galida e a Asociacidn
Macional de Qtumicos AXQUE de
Galida, realizou os iif, Xil/ ¢ XV
Encomtmoss Litso-Galbgpss de @Quitmica
{alternadamenie em Portugal e na
Galiza, em Nuowermbro de cada amo).
De notar que trés divisdes nu
grupos realizaram Fumwontros Cienti-
ficos pela primeira vez em h%99,
respectivamente as Divisdes de Qui-
mica Analftica ¢ de Ensino ¢ Divul-
gagde da Quimica, e o neoEm-ior-
made Grupe de Cromatografia.

3) Actfvidade Editorial

A boletim da SPQ, Qufmita;, pn-
blicou-se com G@mnifleta regularida-
de gracas ac esforge da sua equipa,
liderada por Ana Rega.

Assinou-s¢ um protocela para
edigio regular de livros com a edi-
tora Lidel. Pretendemos que sejam
editadas pequenas momarafias de
gualidade, que constitulrde uma co-
lecgdn, tende come modelo a8 Ox:
ford CHemisiry Primers. Foi forma-
da Ufa Cemissde Editerial eomm ele-
fmentes distFbUides per tage e pafs
6 pelas varias AFeas. que estd meste
FBMmenie d avaliar Alguns fraRalRGs
gue j4 Aus EHEQafafﬁ 8 3 {eRtAr an-
83HAT AULeR; Precisames de fer Jid )
FREROS qHAtER HIKIAS 6 MEWMEA:
{8 para podermos arrancar s“‘éflé
MeRtE eom a3 ediches, de t&‘mﬁ
qué las 8§§§H‘1 fatter algHma

Iﬂﬂlﬁtﬂ 4 A ES%%? 8% &sisr 8%
mavig SEIUI[S 3 direceas, ﬁgﬂ -
sequimos. ver ca L nham [0}
S{TEL[]D U5 ver o E EiI 1 I}EIIIFH{U
tﬂgﬂhum‘i‘l 0 Pard & Eqirar

Mas, algunman coisa jd estd ma
LIDEL neste momemnie. Trata-se de
um Jivro a editar fora da colecgdo
anterior, o Guia para a Nomenclantra
dos Compestes Organios wgwitin a
TUBAC. Recomendasies de 1903. O
livie saird durante esie ane. Coube-
nes a diffdl tarefa de reunir esfareas
Paka gue este livre eonstiiuisse uma
Hase amipla de diserssde e de ymida-
E‘léﬁ&&% ghifmitds ArgaRices deste
pats:

Bensdvamos conseguir o mesmo
com o Gitia para a Nomenclatura dos
Compstites Inemadiedscs, mdas aqui os
nossos esforcos ficaram gorados.
Nao que haja desavengas ou proble-
mas dificeis de ultrapassar dentro da
Divisae. Ndo conseguimes algn de
mais primérie; pér og quimicos
inergénices a trabalhar no que falia
ainda da nadugde de livre. Fiearam
28 POMessas.. .

rb
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4j Pagina da SPQ na imternet

Reiniciou-s¢ a pdgina da imter-
net, que se tem mantido acmaliza-
ila, no essencial. Esta pdgina rem
constituide um importante meio de
divulgacdo da SPQ. Contém infor-
magao sobre a histéria da Socieda-
de, sobre as suas divisfes ¢ os seus
enconres. O boletim Quimitas, esid,
também, integralmente digponivel

QUIMICA —QD- 270D
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em linha. A pagina apresenta,
zinda, imlonnacie sobre actividades
de interesse para a comunidade
quimica come, por exemply, as
Olimpf{adas de Quimica.

Ealta ainda muiita coisa: comiple-
tar a sua histdria, fazer a versio win
inglés. Mas n essenwial estd 4, Fal-
tou-nas criar ¢ animar um Famm
da Quimica, que haviamos prometi-
do. A Dporlunidade s6 agora whe-
gow. sub a iniciativa de Carlos
Romde, e coin os appios conjugadas
do AQB, do IBET e da SPQ. Pensé-
Mos que em breve o Firam du @y
ik, € Muitas eutias nevidades,
va6 sef uina realidade.

5) Relages Internacionais

A SHQ estabeleceu recenimmnents
um protocole com a Socdedade Bra-
sileira de Quimmica 1SBQi. no ambito
do qual }d asseguruu a participagio
e um grupo de investigadores por-
tuglieses av Bragl, em 2084, para a
participagio no simpésio *A lLigagio
Quimica Brasil/Portugal™, realizado
av Encontro anual da $BQ. © pro-
tocolo assinade esiabelece a conti-
nuagio da permuta de dois quimni-
cos de cada Bm dos paises aos En-
comices Nacionais do outro pals.
Assint, em 2002 serdo convidados

6 A § F & §
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dois ainfmives brasileiros a pamndidpar
no simpdsie *A Ligacde Quimica
Portugal /Brasil”. a orgamizar mo
X¥lll Encomtre Nacional da SPQ.

A representagdo intemacioual
da SIH§ na FECS, ECEC e IURAC lof
mantida e, talvez, impuisionada no
que respeita a alguns Working Par-
ties da FECS. com a realizagio de
YiErios encomues internacondis mo
nosso pais e com a escolha de vérios
representamies POrtuguests para
carges de orgamizagie, momeada-
menle femes uim elements na Ca-
missde Fxeeutiva deste gr@dniane
(Maria lese Calherda) e a proxima
Asseipbieia Geral de 2000 vai sef
fealizada em Hdwss:

A ILUPAC estd a sofrer wina
grande reergamizacio interna e a
partic de Z0@1, ou seja depois da
Assemibieia que se realizard este ano
de 29 de [unho a § de Iulho em
Brishbane (Austrdlia) deixard de
haver comissBes com representan-
tes nactomis, tal come até aqui, al-
vez eAMm excepedn de algumas Co-
mizsoes de Nemraadtuim, passsnds
a ter uim IMAGHRAMEREY eofm Rase
el prejpetes gue serdp surmetidas
& avaliados de farma regilar,

A miossa parhidipagao nas revistas
eurageias, que tem sido assepurada
pelo nosso presidente, comega a dar

§ s S

fruies, do ponte de vista fimanceiro.
Parece-nes ter sido uma boa apostal

6} Situacao Einanceira

A edigdo regular do Boletim é
wremendaniemte dispendiosa para a
Saciedade, ¢ represemta um enorme
prejuizo se visto isoladamente, es-
pecialmemte numa sitvacie em gque
néw seubemes angariar publitddade
e subsidios propries sufidentes para
subsidiar a sua edigdo. No entante,
pareeey-mes gue a sua edledo regu:
lar & fundameall enguame ¢anal
prlvilepiade de ligaedo aes seelas
Talvey um il pAssa ser editade s6
VIRtAIMeRR. 3 hik GUisemes 43:
SHFRAE 8383 APEAD Rara j4:

A situagio financeira da Socie-
dade ndo pode, porém, ser vista mo
quadro estreito das despesas de fun-
cionamento e de edigio do Boletim,
e quotas dos sodes e subsidios da
FCT itas receitas. A vida da SPQ tem
de se dinamizar nas suas miliiplas
actividades: o8 Engentres, as Confe-
Fepcias. as Olimpiadas, eie.. eie.
Quante mais aetividades M fon:
tes de finaneiament, Mais subsidi:
63, desde gue realizadas eofm A%
D3RS crilénes de qualidade & dew:
damenie Apoiadas ¢ énquadradas
Bela dirccean. ol & que fiZémes &

podesws garamtir que deu frutos,
coma revela a apresentagio deta-
ihada das nussas contas.

Nv entanie. esta actividade nao
se pode garamsir sempe com o es-
torgy dos "carolas” da SPQ. que ¢o-
mecam a ficar cansadas! E preciso
profissionalizar a Sociedade. se-
riamente e jal listamos a exigir
muite ds direcgies executivas da
SPQ. ao director do QHiffriid, aps or-
ganizadores dos encomttes, aes or-
gamizaderes das Olimpiadas! Os -ca-
rolas™ nap-camsades estdo a aca-
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A Cor dos Alimentos

CELESTEt DA QUFIJA. M. A. QUEIR®SS ¢ LIGIA M. RODRIGUES *

L. INTRODUCAO

Os alimentos naturais sic de
uma forma geral corados sendo,
assim, a sua cor parté integrante da
nossa ciiltura e prazer de viver. Ja as
primeiras civilizagbes mepenmheciam
que as pessoas também "comem com
os olhos” e a adicdo de corantes na-
turais aos alimemtes é praticada hé
séculos, O agafrdo e oulras especia-
rias foram usados frapitemememe
para colorir de amarelo vérios ali-
memtas ¢ sabe-s&, também, que a
manteiiga comegow & ser corada de
amatelo no infcio do séeulo XI1V.

Iloje em dia iodos os corantes
alimentares sio cuidadosamemte Te-
gulamemtades pelas awtoridades
competeintes para assegurar que os
alimentas gue os contém estdo con-
venientememte rotulades e que sio
seguros em termos de saade publica.

Os coiauies alimentares podem
dividir-se em dois grupos: os sintéti-
cas {que antes de serem usades na
alimentagdo sio sujeites a certifica-
¢do) c os isoladas de fontes naturais,
Lais como vegetais, minerais ou ani-
mais ou os seus andlogos de siintese.
Por exemple, a cor de caramelo é
produzida comeniizintente aguecen-
do aglicar e outros hidrates de carbo-
no em condi¢hes rigorosamente con-
troladas para uso em salsichas, bebi-
das nao alcodlicas e molhes, entre
outros.

Os corantes sintéticos sdo muito
usados porque a sua capacidade de
colerir ¢ superior & da maior parte
dos obtidos de produtes maturais
sendo, assim, adicionados aos ali-
memtes em muite pequenas quanti-
dades. Para além disso, sdo mais es-
tdveis. produzem cores mais unifor-
mes € misturam-se facilmente uns
com os outros para dar uma grande
variedade de tonalidades. Normal-
mente esies coranies ndc couferem
sabor desagradawvell ao contrario de
alguns naturgis como, por exemplo,
os derivados da beterraba,

1,1 Porqué o uso de corantes
nos alitmentos?

A cor é uma propriedade iimpor-
tante dos alimentos que auniciua o
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nosse prazer de comer. A matureza
cedo nos ensinobi a associar cores aos
alimemtow, pelo que a sua aceitabili-
dade esta dependente da satisfacio
desta expectativa.

A variagdo da cor nos aliimentos
ao longe das estagbes e os efeitos do
processamento ¢ da @mmazenagem
requerem muitas vezes que os findus-
triais adicionem cor aos aliimentos
para os tornar mais atractivos aos
olhos dos consumidores. As princi-
pais razbes para a adicde de cor aos
alimentas inchoem:

- Restabelecer a perda de cor
devido a exposi¢do a luz, calor, tem-
peraturas elevadas, humidade e con-
dicdes de anmazenagem;

- Corrigir variagfes naturais da
cor gue muitas vezes sdo, iimoorrecta-
mende, associados & md qualidade.
Por exemnmpile, algumas laranjas sdo
pulverizadas comn Citrus Red n" 2
{corante ndo permitido na UE) para
corrigir a cor naturall castanho ala-
ranjado ou manchas verdes da casca;

— Realgar a cor associada a um
dado alimento quando maturalmente
ocofre menes imensa;

— Reproduzir a cor idientificativa
de um alimento. Por exemplo, a eor
vermelha da identidade a um gelado
de morango;

- Dar aparéncia colorida a "ali-
memtas engragados”. Por exemplo, a
coloracde de guloseimas para lihes
dar um ar festivo.

Nas primeiras décadas deste sé-
culo havia ja cerca de oitenta coran-
tes sintéticos disponiveis para uso em
alimemtas, ndo existinde gualguer
regulamentagdo sobre a sua pureza e
seguranmga. Entretantio, em wdrios
paises foram criadas comissdes para
o estudo destes corantes, momeada-
memnte da sua toxicidade. No plano
internacionall é da maior iimportincia
o trabalho efectuado pela Comissdo
de Hgpecinlisias de Aditivos Alfimen-
tares (JECFA),. que funcioma desde
1956 como organismo consultivo
para a FAQ, a OMS e o Comité do
Codex Alimemtaritis. A FAO e a
OMS publicaram em 1973 e depois
em 1979 listas de aditivos resultantes
dos trabalhos daquele comité. Estas
listas sdo revistas preripdicamente

tendo em coma os resultados de ex-
periéncias toxilégieas novas.

Na Unidce Europeia a primeira
directiva comumiitdniza que lista os
corantes alimemtares permitidos e os
respectivos critérios de pureza é de
1962 (Documemte 362L264%).. Fsta
directiva foi posteriormente modifica-
da eliminando alguns dos corantes e
redefinindo os critérios de pureza.
Tante quanto é do nosso conheci-
mente a lista permitida actualmente &
a contenmpllada na Directiva 94/36/CE
do Parlamento Furopew [L].

Como exemylls, refere-se gue
no Reino Unide em 1957 eram per-
mitidos 32 coramties, em 1973
foram eliminades 19 e acrescenta-
dos 3 e em 1979 apenas foi atribui-
do o cédigo E da CEE a 11 destes
corantes. Actualmente a lista per-
mitida inciui mais cinco coerantes
que ndce sdce necessariamemte per-
mitidos em todes os paises da UE
[2]. Nos Estados Unidos, actual-
memnte, s sdo permitides 9 corantes
sintéticos alimemtares dois dos
quais (Citrus Red n“ 2 e Orange B)
s4 para aplicagdes especiais [[3j.

Os paises diferem ne que consi-
deram ser segure e os corantes
podem nde ter um uso geral. Neste
aspecte a Noruega proibiu o uso de
corantes sintéticos em 1976. Etn Por-
tugal desconhecemos a existémciz de
lista de corantes permitidos, senda,
neste caso, aplicada a Diirectiva
94436/ CE.

1.2 E segura a utilizacdo die
corantes sintéticos alitmentares?

A questdo da seguranga para a
salde publica da utilizagdo de coran-
tes alimentares é polémica. No en-
tante, dos indmeros estudos fieitos
pode concluir-se que a maior parte
pode causar reacgBes alérgicas parti-
cularmemnte em pessoas que dkernons-
tram alguma sensibilidade nomeada-
menmnte 0s asmaticos.

Na tabela 1, onde se apresenta
uma listagem de corantes aliimenta-
res com os respectivos cédigos E e
ED&C ( Federal Food, Drug and Cos-
metic Act), incluem-se os efeitos to-
xicolégicos conhedides e restrigdes
postas por alguns pafses. Imdica-se.



Tabeda 1 - Lista de corantes sintéticos alimentares

! Cadigo NomzfCiny Utizagio usual ’ Comentarios DBRA l
El02 Titrirazina Pasteldria. confeitaria. | Reac¢des alérgicas em algumas 6-7.5
ED&C Amarela licores, pessoas
yellow n®5 sobremesas
Ei104 Amarelo de | Confeitaria, bebidas, | Nigo permitido na Australia e EUA | 0-6,75

Quiinolina licores Dermatite de contacto
E1%0 Amarelo-Sell | Bebidas, xaropes, Urticaria. alergias, vomitos, 0-2.5
FD&C ECE pastelaria, confeitaria | Broncocemstrigio (combinade com
yellow 6°6 Amarante, Poncea)
Ei22 Ansrukina Bebidas, xaropes, Nao permitido nos ELIA. Maa 0-2,0
Vermelho confeitaria recomendado a pessoas com
sensibilidade e asmaticas
E123 Amarante Bastelaria e N&o permitido nas EUA, Utilizegdo  0-0.5
FD&C Vermelho confeitaria restrita em Franfa (s6 caviar).
red n*2 Urticaria. Broneocenstrigio {com
Ponceau 4R ¢ Amarelo Sal)
Ei24 Vermelho de | Confeitaria, Nao permitido nos USA 6-0,125
Ponceau 4R, | pastélaria, xaropes, Broncacanstrigiio {combinado coin
bebidas, charcutaria Azul brilhante e Indigo carmim)
E127 Eritrosina Confeitaria, frotas, Pods causar hipertiroidismo e 0-2.5
ED&C Vermelha xaropes e sensibilidade a Yoz
Red n*3 enlatados
Ei29 AlluraRed Pastelaria Xiav permitido na VE 6-7
Eb&C Vermelho Tonmenesylinfomas
Red n? 40
Bl - Azul Confeitaria, xaropes, | No permitido na Auvstralia. ELIA. 025
- Batenteado V | pastelaria, glacés, Japdo e Canada,
licores Dermatite, lBroneoconstrigio
{com Amarante e Indigo carmim)
Eit Indigo Confeitaria, Pessoas eom alergias devem evitar, | 6-5,0
FD&C Canmim pastelaria, glacés@ Bode cansar nauseas, vomitos e
Blue n®2 Azul contelis de fruta urticaria
El33 Erioglaveitta | Revomendado para Betmitido no RU 0-12,5
{(FD&C Blue | Azul marcagio de carnes na | Nao permitido na Austria, Bélgica,
By Brilhamte UE. Franca. Suica e Suécia.
ECF Bebidas, gelatinas, Erupgdes em algumas pessoas,
doces e ervilhas tumores de rim em animais,
enlatadas Broncoconstrighe (com Eritresina e
Indigo carmim)
El42 . Verde Acido | Bebidas, vegetais Nio permitido nos EUA. Suécia. 0-5,0
FD&C | Brilhante canfeitaria, licores, Jap#o ¢ Canada.
Greenn’ 3 ECF xarapes, enlatados . Pode causar asma . orficaria i
Eﬁ.ﬁ Negro Eonfeitaria, placés Nao permitidoi nos EUA 6-0.75
Brilhante Ba¥ Pade causar reacgdcs alérgicas I

ainda, a Duse Didria Adminida (DDA)
definida pelo JHCFA e expressa em
mg de corante por kg de pesa corpo-
ral [4, 5], Na figura L mostram-se as
estruturas tos corantes constamtes da
tabela 1. Todos estes corantes possu-
em grupas polares pelo que apresen-
tam solubilidade em agna.

Parece ser consemsual que dos
corantes permitidos os que apresen-
tam mazis problemas sdo a tartoszina
(E02), o amarelo sol (El 10y, a eri-
trosina (E127) e o amarame {((N25;
os trés primeires provocaim segura-
mente reac¢des alérgicas e o ultimo
admite-se ser cancerigeno tende sido
entretanto proibido em Franga.

Peranie as observagbes de que
ha possibilidade de alguns efeitos ad-
versos decorremtes da ingestdo destes
aditivos a questio da rotulagem pde-
se com maior acuidade para que os
consumiidenmes, eventualmente de
risco, possam seleccionar coin segu-
ranga os allimentos.

2. IDENTIFICAGCAO E
QUANTIFICAGAD

DE CORANTES SINTETICOS
NOS ALIMENTOS

A gquantidade e variedade de
guloseimas coloridas (pastilhas elas-

artig

ticas, rebugados, chupa-chupes, ele.)
disponiveis no mercade levantam a
questdo de saber quais os coranies e
em que quantidade estdio presentes
nestes produios.

Por outra lado, sdo as criangas e
os jovens os consumidares alve, es-
pecialmente de produtes disponiveis
em locais proximes de Escolas, mui-
tas vezes vendidos avulso e como tal
sem qualquer mengéo aos ingredien-
tes. Faz, assim, semido um trabalho
de analise qualitativa e/ou guantita-
tiva de corantes nesie tipo de produ-
tos pois dd aos alunes de quimica a
oportunidade de, usando produtos
seus conhedidies, tomarem consci@n-
cia da impordmcia da quimica ne
controlo da qualidade dos aliimentos
e nos eventuais perigos para a sua
salde.

Propde-se um métado simples e
que usa equipamentoe pouco sofisti-
cade, para que os professores de qui-
mica possam repetir as experiéncias
ndo sd para ilustrar algumas técni-
cas, mas também para conscienciali-
zar os jovens para a quimica, a ali-
mentacio e a salde. O método des-
criteo ha alguns anos por Dixom e
Renyk [6] preenche os wequisitos
enumgizdeos, sendo por isso proposto
neste irabalho,

2,1 Descricao das experiéncias

Fez-se a andlise de uma wvarie-
dade de “alimentas” colorides gue
inclui pastilhas eldsticas de trés for-
mas e vérias cores, vendidas sem
qualquer referéndia ac conteddo
dos coramtes, chupa-chupes, mebu-
cados, drageias de chocolate de va-
rias cores, gelatinas (tutti-frutti e
amora), corantes e enfeites para
bolos e concemtradas de frutas em
pé [7],

O isolamento dos corantes pre-
sentes nos matenizis estudados en-
volve trés passas: solubilizagio das
amostras em agua, lixacio do coran-
te em 13 e extracgdo do corante com
agua [6]. O métado experimemall é
descrito em detalhe ne Anexo.

Apés o isolamente dos corantes
fez-se a sua identificacde por croma-
tografia em camada fina (CCF) por
comparacie com corantes padrio,
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Tarrzion K 112

Amarelo de Quincliaa E 104

Amarelo Sol E 110

Carmsisiaa {Azorobina) EI122

Amarante E 123

Vermelho de I'vedeitu It 127

Eig. T-Bst

dez alppans P

Usou-se também a espectroscopia de
absor¢do no UV7Vis para confimmar
as resultades da cromatografia em
camada fina e quando ndo se dispu-
nha dos coramtes padrio. Nestes
£asos usaram-se, para @emparagao,
as dados disponiveis na liletaiura [IS]
que se indicam na tabeia 3.

No caso da amostra conter um

QUIMICA - BED- 2000.1

Eritranina E 127

Azul Patenlemla ¥ E 131

Indigo E 132

Erioglaneina E 133
prn

[

s RS
Negro Rrilhante F 151

sd corante fez-se a sua quantificagio
pelo métado da curva padrio ou
aplicande a lei de Beetiebraliarblgeri
usando valores tabelados 8| (Amare-
lo sol €,g5ns=257001) mol- 'dmiEinrt;
Ponceau €5, 7226000 mol-"dum cmr!),
Para amostras com dois corantes
usou-se o método das dienemminagdes
espectrofoméricas sitmultineas.

3. RESULTADOS

Dos virios materiais estudados
apresentam-se os resultados conside-
rados mais representatives em fer-
mos do consumo peles jovens.

Tabela 2. Vvldere e R para 02 sormais padolikj
Caranle Cor Ry x 100
Imdigo Carmim Azul 554
Amarante Vermalhio Carmin 459
Taririzina Amarelo 45,9
FErioglansina Azul 51.4
Hritrosina Vermedhe Carniin 72,9
Verde Acido | AYerde a2
Brihame BCE | B

Na tabela 2 apresentam-se valo-
res tipices de Rf obtidos para wm
conjunto de corantes padrao,

Cromatagrama

Fgpectros de UltravioktayVisivel

Fig- 2 - Cramalugramas ¢ espictros de alisoncam
nu e ehaifisail olit vk g rebugedos
pinla-ffnguas. A — Azul; & — Laranja: € — Carmim



Chupa-CH{upas

—— 1 P
A B C
A B C

Especiros de ultravioleta/visivel
Espectros Je ultravioleia/Zvisivel

Fig- 3. Cromatogramis e cpodires de abmirgdo
na ultravioleta/visivel nhlidos para chupa-thupas,
A — Raviy, B - Laranya; € - Vermelho

A andlise de rebugados pinta-
linguas, chupa-chupas e pastilhas
elasticas ovais e drageias de chocola-
te permitiu, apds realizagdo das ex-
periéncias 1 € 2, obter os crmemato-
gramas e os espectros (e absorgdo no
LMVAYs apresentados nas figuras 2, 3
4 e 5, respectivameme.

Na tabela 3 resumem-se os re-
sultados obtidos por cromatografia
em camada fina e especiroscopia de
UV/Visivel para algumas das amos-
tras analisadas.

Pastilhas kiasticas Ovais

L rmaliog iamioe

ith

Fspectros de ultravioleta visivel

Fig- 4 - Crymalijgramas ¢ eppeuhas de absorgio
nu ulirasioleta/visivel para pastilhas
elisticas ovais, A - Amarela; B - Vorde; € - Rosa

Lid

Na tabela 4 apresentam-se resul-
tados da quantificagde dos corantes
encontrades em algumas amostras.

4, OCONCLUSOES

Os trabalhos experimentais
apresentados podem ser Hadilimente
realizados num laboratério de quimi-
ca minimamente equipado ¢ podem
aplicar-se a uma grande variedade de
alimentos coloridos.

Dos resultados apresentados
pode concluir-se que algumas gulo-

=)
-y
-
=
(i3]

Cromalograma

A Ba C c

Espectros de ultraviglkttafy istvel

Fig. 5 - Cromategramas ¢ espectras de absorgdo
no uvifraviulefiajuisivell mhitidos piera dragofas dr
thotolalke. A ~ Risa; B - Carmim; € - Aniareli

seimas contém corantes como a erio-
glaucima (E133) que ¢ proibida cm
muitos pafses da Unido Europeia e o
amarame (E023) que é suspeito de
ser calhcerigeno.

Os resultades obtidos mostram
que as quantidades de corantes adi-
cionados em cada unidade sdo pe-
quenas. Contudo, sendo as criangas
os principais consumidewes e relati-
vamente Ficil elas ingerirem guanti-
dades excessivas dos corantes com
valores mais baixos da dose didria
admissivel. Para bima crianga de 20
kg a ingestdo de apenas uma pastilha
elastica cilindrica basta para atingir
30 % da dose didria admissivel do
corante Ponceau 4R e 20 rebucados
de cerefa excedem a dose didria ad-
missivel de amarante,

Ndo restam ddvidas que a inclu-
sdo deste tipo de alimemtos na dieia

GUIMICA - 8020001 99
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ANEXOQ

Procedimento experimental

Reagentes

Acido acético glacial

NH,OH 0,88 M

I[sopropanail

Tartrazina. Amaramte, Eritrosina {Aldrich)

Indigo Carmin, Erioglaucina. Verde Acido Brilhante FCF (Sigma)

Materiiaiis

L3 de ovelha ndo tratada (ndo lavada nem Ditiehjoessdia)

Amgostras a analisar (pastithas eldsticas, chupa-chuyes. rebugades, etc.)
COPOS$ DE 50 E 100 ML

Proveta de 50 mi

Placa de aquecimento

Piacas para cromatografia em camada fina

Tubos capilares

Tina para cromajegrafia (Pode usar-sr um copo de 400 mi tapado com um vidro de reldgio)
Baldo de diluicio de 25 mi

Células dc vidro (Vis) ou gquartzo (UV/Vis)

EspeairofoLémetro de absorglio no UV/Vis

Sohibilizacio e extraccio dos corantes:

Coloca-se¢, num copo de 100 ml, a “amostra” em &gua (30 ml) acidificada com 3 gotas de 4cido acético glacial
para dissolver o corante.

Corta-se a ¥ de ovelha em tiras de cerca de 20 cm. Estas sdio fervidas em &gua (50 mib com 8 gotas de hidrdxi-
do de aménio 0,88 M e depois lavadas e fervidas de novo em 4gua. Introduz-se uma tira na solu¢do aquasa do
corante e leva-se & ebuli¢io ate que a sua cor desaparega {cerca de 10 minutos). Retira-se a 14 corada, lava-se
com é&gua fria e introduz-se num copo de 5¢ ml contendo 4gua (20 mly com 3 gotas de hidréxido de amdnio
0,88 M. Leva-se & ebulicio para extrair os corantes para a dgua.

Experiéndia 1

Cromatografia em camada fina
A soluclo preparada anteriormente é concentrada por evaporagio.

Numa placa de silica (gei 60) traca-s¢ uma linha a l&pis a cerca de 1 ¢cm da extremidade (linha de partida). A
amaosira a analisar e as solugbes dos corantes padrdo em NII3OH 0,88 M sdo aplicadas com um capilar na linha
de partida. Introduz-se a placa numa tina de cromatografia com o eluente (isopropamef e hidréxide de amdnio
@88 M na proporgdo 4:1) e deixa-se desenvolver o cromatograma (cerca de 75 minutes). Retirasse a placa,
marca-se a frente do solvente, seca-se e contornam-se¢ as manchas observadas.

Experiémndia 2

Espec i@ _de absor¢ig

Transfere-se a solucdo dos corantes extraidos para uni baldo de diluicdo de 25 mi ¢ perfaz-se o volume com
dgua.

Tragam-se os espectros de absorcdo usando céluias de quartzo.

QUIMICA, ~fii)0- 208PD1



Tabela 3 - Coraotes identificados por crommogrifia c espectroscopia de UW/Wisivel nas

amosiras analisadas
Crmmssitorrama Espectro UV/Visivel Corante
Amostra Cores | Rfx | Xman (nm) :immi (nm) Codign'uome
Lod Pudrdu
Rebucadas pinta
linguas™
Azol Azul 51,4 629-408-301 | 629-408-308 Ei33 ~Ericglaucina
Laranja Laranja | 57,3 481308 485-320 Elil8-Admaedio Sol
Rosa 72,9 526-320-2%0 | 526-308-262 E127 - britrosina
Canmim Azul 514 630-408-31¢ | 629-408-308 E133 - Erioglaucina
Laranja | 41,7 505.320 505-330 E124 - Ponceau 4R
Chupas
Roxo Azul 5i.4 628-41)8-330 | 629-408-308 E133 - Ericglaucina
505 502 Red 400+
Rosa 72,9 525-310 526-308 E127 - Eritrosina
Laranja
Laranja | 57.3 480-310 485-320 El D « Amarele Sol
Rosa 72,9 524-310 526-308 E127 - Erilrosina
Vermetho Azul 51,4 628-410-310  629-308-308 Ei33 - Erioglaucina
504 502 Redid(™ «
Rosa 72,9 525.31 i 526-308 E127 - Eritrosina
Pastilhas Elasticas
ovais* .
Amarela Amarela l 45.9 406-257 404-260 E102 - Tartrazina
Verde Amarela | 459 401-256 404-260 E102 - Tarirazina
Azrul 331 633-423 638-42% El13i- Azul patenteado
Rosa Rosa 72.9 £26-308 526-308 E127 - Eritrosina
Rosa 459 526-34 520-331 E123 - Amaramie
Drageias de
chocolate
Raosa Rosa 459 518-330 520-3311 E123 - Amarante
Carmim Larenja | 41,7 506-328 505-330 E124 - Ponceau 4R
Amarela Amarela | 459 398-257 404-261 E102 - Tantrazina

* A embaikagem ndo comem qualquer referéncia aos coranie:..
** Referenciado no rétulo
* Ndio permiitido ma WE

Tabela 4 - Quantidades de corante presentes nas amostras analisadas

Amkistia
Cor /gtamiidde](mey unidide )
Paslilhi Drageia de Pastilha etistica | Rebucada

Corante eldstica oval chocolate cilindrica de cereja | DDA
Tartrazina Amarefa 0,96 | Amarela 0,42 | Amarela 0.33 7.5
Amarante Rosa 0,67 0,786 6,75
Eritrosina Rosa 0,70 2,5
Amarelo Sol Laranja 0.73 5.0
Ponceau 4R Carmim .28 | Carmim 0.75 0,125
Indiao Carmim 6.193 5.0

didria dps jovems represemta um peri-
go para a sua satde. E, assim, impor-
tante informar e alertar os riscos que
os alimemiess corados podem apre-
sentar.

A realizacdo de experiéncias do
tipo da apresemtadia comtribui, con-
certeza, para chamar a atengae dos
consumiidores mais jovems para os
perigos decorremtes da ingestdo abu-
siva de alimentos corados.

* \niverafdadaddoVi hho DEpEFamememisT dc
Quehnalf, IBQIFVMIZDOB20 Biay £ (FRORGHIC AL
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A Evolucdo do Uso de Elementos Quimicos
por Sistemas Biokigonss*

I.1.R.

1. INTRODUGCAO

A andlise de dileremies tipos de
organismos €, em especial, das dife-
rengas encomiadas entre organismos
anaerdbicos {mais primitives) e as
espécies aerdbicas actuais, mostra
que houve muidknpgas substanciais na
sua conmpesicao e na forma come os
elememtos se disiribuemm nas células
¢ sdo nelas wfilizados.

Para compreender essas imudan-
¢as liavera que ter em oonsideragio
as alteracdes registadas na composi-
¢do da superficie da Terra e na da at-
mosfera desde lta cerca de 4 bilides
de anes. Inicialmente redutora, con-
tendo provavelmemtie gases como
Hi, Cll4, NHJ, HiS e HjSe., lbem
tome outros mais oxidades -
CQ, COy e Ny -, além de H1Q, a at-
mosfera atingiu a sua composi¢ao ac-
fual hd menas de 172 bilido de anos,
Ao mesmo tempo, a supetficie ter-
restre passou a ser constitufida essen-
clalmente por éxidos quando antes
tinha certamente uma pPercentagem
substancial de sulfuretes. O mar, por
seu lado, terd evoluido progressiva-
mente de um potencial redox baixo
em torno dos -@.5 a 0.0 volts, até aos
0,8 volts actuais. Inicialmente has-
tanle acido, devido ao tear elevade
de 4clde clokidrico, o seu pll fol su-
binde lentametiie devido & dissolu-
¢lo de Oxides e carbonates, atingin-
do um valor jd na zona alcalina,
¢erca de 8. por tampomiza¢do com
hidrogenocarbonate.

Nestas condigdes, algumas espé-
cles quimicas inicialmente nde dis-
poniveis por estarem na lorina de
sulfuretes muita pouco soldveis, por
exemplo os ides Hg2+, Pb2+, Cu-+ e
Cu+,Cd2¢, e em menor grau @ id@o
Zn2¢, tornaram-se ROgiesy Ramente
mais disponiveis devido & oxidagdo
do sulfureto a sulfate, enquanto que
outras, inicialmente disponiveis, se
tornaram quase indisponiweiis, por
exemyplo o ferro que passou de FeZ+
a Fe®, cujo hidréxido tem um pro-
duto de solubilidade bastante haiixo.
Com a subida do pll também o Nil+
e o Co2+, j4 de si pouco albundantes,
passaram por uma lase de menor
disponibilidade. enquanto o vanadio
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FRAUSTE DA SSHLWA*

c o molibdémio, os elememtos de
transi¢io mais abundantes na dgua
do mar, se mantiveram sempre dis-
poniveis na forma catidnica, Mod# e
Ve+ ou na forma aniémica, quer
como MoS* e VS$" quer como MoO?"
¢ V8, -Tambsm ¢ 146 MpsT fgi
BBUES atsctage: pois 8 proguty d¢
lubiidads de sey sulfdrste pdo ¢
SHHGETUEMERNS Bakg: _
Naturalmenes, 8s iBss alcalings
§ 2l6alinB-erTesHs Ny SSHEFAM ans:
Tas40: SRBOFA 2 CORCERTASER dp ta-
€18 36j2 FEgUiada (1ampenizada) pele
¢arBER2LG: B HOtaF ainda qus o
terro poderiz formar ¢ devera ter Ior:
Made inicialmends, com alsuma Rk
lidade, agregades tramdenxotre;
Es2/Eeor /8% . Wos quals parte 48
terry pude seF substithide per Ni?t ¢
PAFLE 4B sUlfrely pode ser vubstityi:
HB POF Selehicty, €7 B3 ﬂiﬁs&éﬂ%
MEsy & V3, PRYERm. Tgupditehts,
ligar-st aps agregadys eMQ-enxirs:
pFIginande as nitksenases: -
Bs restaniss elemenigs metali-
£ps $40 POHES aBURdaRiss ot BRYES
disponivels (BorF formarem suliireios
MUite pouce sBluvels), & eRiFs 88
lsmeniss nao metdlicss 8 lndal
Rap SOFFey altsrasds: BEM oMY o8
halogensss, presentes nawralments
EOMO Ralpgensios Ne estade X7 (38
Hais tarde; por acsd0 de prrokidasss;
BUEFam SEF oxidadss: BOF SXeMpIe
& hipstlerity, €16 8y ombinades
EQVAIERIEMERTE SH MOIECHAS QFga-
Ricasy. B8 sulfureies & wheRistes
foram progressivamenis oxidades 4
sHifaips & SElERiaios: COMB ja rekeride;
B silicio forma um 8xide -
vel: 4 slica; 882 € Uma grande var:
edade de silicatos mas alguns desies
530 parciaimenie solaveis cm MEis
acide; pelb qut sste slEMenty esigve
sempre dispenivel €88 dcidy slich:
£8: 31 (B ) o
(Este Felaty sUeinto & simplifica:
40 PBE eR evidensia as andlogias
gue exisiem shiFe 4 evelusde deseri-
12 € a chamada “marcha geral” de
andlise Elmhlﬂil&é de soluggss. bassada
Frmsuaa meRie AR Uso des iges sul:
wraity, Ridrxide € carbonaty. €en:
[gFitis 6 VEF, 48 analogias s40 pre:
Fundas YambEm cOm 2 quimica €
kungges dos ditereniss lemeriss m

sistemas biolégicas, cuja compreen-
sdo exige os conhecimemims adquiri-
dos nas disciplinas de quimica-anali-
tica tedrica. Nio deixa de ser imbnico
verificar que estas disciplinas tendem
a ler um tratamento de desfavor, ou
mesmo a serem suprimidas dos cur-
sos universitdries de biologia, geolo-
gia e até de quimica ...).

A vida na Terra, qualquer que
tenha sido a sua origemn - tema de:
que ndo nos ocuparemos — lerd de
ter utilizado as “matérizs-primas”
disponiveis em cada época e optimi-
zado o seu uso. Cada espécie de or-
ganismo, representada por um deter-
minado cédige genético, € uma ex-
periéncia bem sucedida de adequa-
¢do ao ambiente, que & mecessaria-
memte posta em causa quando esse
ambiente é alterado de forma mio
transitéria ou quando o codigo Hené-
rico sofre qualquer agressdo que o
modifica. Isto é, especiacio bioldgica,
cédigo genético (ADN) e ambiente
estido necessariamente figados.

Assim teremos que ver em gtie
medida as alteragdes ambiemtsis des-
critas tiveram ou nfo Irepercussdes
concretas ¢ directas na evolugdo das
espécies. Isto é, teremos que respon-
der a perguntas tais como: Qual a
consequémcia da progressiva oxige-
nacido do ambiente? Qual o efeito da
oxidagdo do sulfureto? Qual o eleito
da queda de disponibilidade do
ferro? Qual o efeito do aumemio de
disponibilidade do zinco? Qual o
eleito do aumento de dikponibilidade
do cobre? Qual o efeito do aumento
de, por exemyplo, Cd2#, ou Pb2#, ou
Hg2+, ou Al¥+, etc. isto é, de elemen-
tos nio utilizados habitualmemie, ver
Figura 1, no ambiente de uma espé-
cie biolégica determinada? E pode-
mos, lambem, perguntar coma é que
0s organismos vivos obtém os ele-
mentos qUE necessitam nas quanti-
dades adequadias, como eliminam os
que lhes s3o prejudliciais, e que prin-
cipios presidem & coordenagio dos
diferenies papéis dos elememtos utili-
zados e a0 aumento de complexi-
dade dos seres vivos ao longo dos bi-
libes de anos de evolugdo, das bacté-
rias mais ancestrais até & espécie
humana.
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As respostas a estas e @utras
pergunias sio essendciais para a com-
preensdo do fendmeno que chama-
mos vidi e para a reconsideragio de
algumas verdades adquiridas gue,
em nosso entemdier, ndo estio a ser
correctamemte ¢quacionadsss, jpor
exemplo a presumiida imdispensabili-
dade e supremacia do cédigo genéti-
co, isto é, da molécula ADN, na exis-
téncia e evolugio das espécies biolo-
gicas.

Apresemiar algumas respostas,
apomtar implicagbes e questionar te-
orias sdo os objectives que nos pro-
pomes nesta conferémaiia, necessaria-
mente supeificial ¢ escassa em por-
menores dada a extensdo do tema.

2. 0 QUE PERMANECEU
E O QUE MIUDOU

A selec¢lio e incorporagéo no ci-
toplasma das células primitivas de
um conjunto bisico de elememos re-
queridos pelos organismas anaerdbi-
cos manteve-se essencialmemte inal-
terada em todus os subsequentes es-
tidios de evolugio, mesmo quando a
disponibilidade de alguns desses ele-
memtos mudou dramaticamente. Na
Tabela 1 apresentam-se diiwersos
Lijpos de reacghes que se mantiveram

{abeia 1

Priocessos e percursos metabdlicoel mantides ae lenge da evolucde bisikbgica

Reaoensa 00 percurso mekabélico

Exdmplo (elemenio; quirices anvelvides)

Sintese da DNA. RNA

Ciclo das 4didas moarpoiilicos

Sintese de amino-dcidos

Sintese de proteinns

Sintese e degradacao de poitsacdridos

Sintese de dcidios goldos

Inconporagia de axoto

Reaccgdes do hidhagénio

P&ICuSo dos Acikdos nuclelcos (Mg. Zn. Fe/s.
Co {B12] ou FeiD)

Inconporagda de COj (postenirmsente
utiligzdo paro o armeazenamenteo do energia
- ciclo de Krebs {Fe. Mg)]

Produtas de ghailise e do ciclo de Krebs
+NHj {Fe)

Fonmilzgéo inicial (Fe) e intiogao da sSmiese
pela metianina [Fe. Co|

Glicatise: (Mg

Onidacaofreducao de carbongs -fh
likgvina, Fe)

Fommgfo de NHj [Mg. Fe. V. Mg] em
hagtiies simbidticas

H; camo redutar (Fe. Nij em arquebact&rias
[arigeréhicas)

QUIMICA —80 -200!
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ao longo de 3.K bilides de anos de
evolucio. E Ficil compreender gue
assim teria de ser para assegurar
uma série de polimeros essenciais -
dcides nucleicos fADN. ARN}. pro-
teinas, lipidos, polissacarides - que
permanecem necessdrios nas formas
de vida actuais. Como esias reacgdes
ocorremm na auséridia de oxigénio. o
metabolismo hnracelular manteve-se
reduter até hoje ¢ os requisitos de
elememntas em guamtidacdes controla-
das permanecem idénticos. A conse-
qguéncia Gbvia é que a evelugio de-
pendeu largamente de adifiies, usan-
do as alteragbes ambienhais, em vez
de impliear substituicbes nes prinel-
pais pereurses metabdllices existentes
o eltoplasma celular dos organis-
mos anaerdbices, os guais sdo essen-
elalmente conservades ainda que
eom algumas adaptactes. A analogia
aqui é com o desenvolvimento das
cidades medernas, gue se expandem
adieionande neves bairrps mas eon-
servande o “eenira” sem grandes al-
teraghes ..

Todavia,. a progressiva diisponi-
bilidade de outres elememtos antes
ndoe utilizados, come o cobre, ou
pouco utilizades, come o zinco,
ndo podia deixar de ler limplica-
¢hes. até porque estas espécies t&m
maior afinidade para os centros aos
quais se ligam outros elememtos j&
atiles utilizados,. por exemple o
ferre, (convém ter presente aqui a
ordem de estabilidade termodina-
mica de Irving-Williams para os
complexes de iGes ihiwalentes;
Mn<Fe<CiNNi<Cu>Zm).. Hin resu-
me, tornou-se necessario proteger o
citoplasma incorporamde os movos
elementos através de percursos cimé-
ticos (em que o metall ndo se disso-
cia facilmente) ¢ anmazenando-os
em organelas ou vesiculas separadas
daguele compartimem®, nas quais
as condighes predominamies sio di-
ferentes e mais semelhamtes ao am-
biente exiracelulat. Assim, os novos
percursos reaccionais {muito do me-
tabolismo secundério) decorre fora
do citoplasma. Quanto aos ekemen-
tps gue se fornaram €scassos, como
o ferro, e gue eontinuaram a ser es-
senciafis, houve naturalmemte que
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desenvolver esquemsas de captura
mais solisticados, como por exemplo
a sintese de Sequestrantes potenciais
a enviar ao exterior das céiulas (si-
der6foros. mo caso do ferro), bem
comeo dispositivos de ammazemnamen-
to (por exemyplo a lerritina), € gue
desenvolver também métodos de re-
ciclagem para poupar energia.

Logicamemte, a célula é wm
todo, pelo que as organelas e vesicu-
las tém dc comumicar com o citoplas-
ma, do qual estio separadas por
memibwramss, de forma a terera wma
acgio concertada. O mesmo acontece
cam a célula como um todo em rela-
¢do a0 meio exierior. Essa ceomuni-
cagdo exige. obviamemtr:, wovos
mensageiros quimicos, ames nao ne-
cessarios jd que tudo se passava num
Unico compartimento imterno,

(Em & parte recordemoss que,
desde infcio, alguns ides, diesignada-
mente 0 Na% e o CI", tiveram gue
ser expelides (bombeados) para Jora
das células (o que exige energia...)
de forma a evitar problemas de pres-
sdo osindlica dada a elevada concen-
tragio destes ifes na dgua do mar.
em que a vida se desenvolvew. Tam-
bém o Ca-* teve que ser bhombeado
para o exterior em farga mediida pois
internamente iria combinar-se e blo-
quear cenuros aniomicos, por e€xem-
plo carbexilates, para os quais tem
uma afinidade moderada.

Em contrapanticla, para assegu-
rar neutralidade interna {notar que
as polimeroes orgénicos em causa tém
carga negativa), K+ e Mg-+ flioram
acumullades no interior das células.
Formaram-se. assim, gradientes de
concemiragao,. com comsequéncias
importantes para a transmissdo de
mensagens e para a mineralizagdo {e
mais tarde para a producio de ener-
gia).

A questdo principal que eslas al-
tera¢Bes suscitam é a da coexisténcia
ao longe do processo evolutive de
um metabelisme primario conserva-
do no citoplasma enquamtw, simulta-
neamemte, se desenvelveu uma qui-
mica diferente nas organelas ¢ vesi-
culas, ¢ posteriormente nos finidos
internos exira-celullares dos organis-
mes mais desenvolvidos. Mas como

alteraram as células os seus requisi-
tos para responder as alteragdes de
disponibilidade de varios elementos?

Uma explicagdo possivel é que
as alteracdes ambiemntais iimdwzem
necessariamente tensdes ¢ eventual-
mente danos nas células dos organis-
mos existemies, perfeitamente adap-
tados a outras condi¢des, sobretudo
em certas proteinas mais wulnerd-
veis. A resposta do cédigo genético
serd, naturalmemte:, substituir as pro-
teinas afectadas. o que requer que o
DNA intemsitique a transcrigdo dos
genes correspondemi®s, para o que
passard mais vezes pela situagio de
hélice simples, situacdo essa por seu
lado também mais vulnerdvel a ata-
ques de agenlies agressivos lals como
3. NO. Zn2- ¢ CuZ¢, levando a ocor-
réneia de eventuais mutaces locali-
zadas. O resultado serd o desenvoivi-
mento de Nevos genes e novas pro-
teinas adaptadas as novas situagdes,
jiois se assim ndo suceder os organis-
mos em causa deixam de ser vidveis
e extinguem-se rapidamente com o
decorrer do tempo. Desle modo o
codigo genético aumensou e alterou-
-5¢, € 08 NOVOes organisnios fwomna-
ram-se mais complexos. Ainda que
simplista, esta explicacdo é coerente
com o que é observade. A teoria que
a evalucio se di simplesmente atra-
vés de mutagles aleatdrias até que o
seu somatdrio leve, por acaso, a um
organismo mais vidvel, suscita as
maiores dividas pela sua flagramte
improbabilidade.

3. AS RESPOSTAS DO OODIGO
GENETICO

Convém fazer aqui tima breve
digressdo sobre o cédigo genético e a
lorma comeo este responde as neces-
sidades das ¢élulas no que se refere 4
Tejeicdo, capiura, distribui¢io e con-
trole dos diferentes elememtos dispo-
niveis 6 meio em que os organis-
mos se encontram. E um tema muito
pouco conhediide, mas que se torna
indispensdwel aberdar aquii, ainda
que de forma muite superficial, pois
€ verdadeiramente fulcral para o en-
tendimento da estreita ligacdo entre



a vida e o ambiente. Ndo @niraremos
em questdes bésicas j4 perfeiramente
esclarecidas, como sejam a natureza
do cédigo (ADN) e a forma como ele
se expressa (por cépia-transcricie e
tradugdo ao nivel dos ribosomas) le-
vando a sintese de protefnas (e de al-
guns tipos de ARNs). Assimm mesmo
ndo deixaremas de salientar a impre-
cisdo com que alguns destes Factos
passamm para 0s manu@is de ensino
criando ideias lalsas e obscurecendo
3 compreemsde. Como primeiro
exemple a propria moléculla do ADN
que s6 por si nada faz — serm a com-
plexa maquimaniia celular € tdo inerte
come qualquer pelimero vulgar. Por
outro lado, s6 aparece na wlira-pu-
blicitada forma de hélice dupla nas
bactérias; nos restantes ©Organismos
com células ondkadlas 0 ADN enro-
la-se em torno de um conjunto de
proteinas, entre as quais as clhama-
das NiSWass, de forma a ficar confina-
do a um peguene velume compati-
vel com as dimensdes do mdcleo.
Além disso ndo € lido de fortia [ine-
ar e continua. Os genes (grupos dc
nuciedtides gue espeeificam wma
proteima ou um determinade ARN)
tém, nas células nucleadas, espacos
entre eles (introns) que néo codifi-
earn nada e sdo eliminades quande
se forma a moléewla do ARN mensa-
geire a sef traduzido).

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

Em resume), para encurtar uma
longa histéria, a leitura do ADN re-
quer uima instrucde de cemande
dada por um ou mais "factores de
transcrigdo® (proteinas que se ligam
a uma determinada zena do ABN
com uma sequéndia particular de
nucleotides — a chamada “TATA
box" - & qual se liga também & ma-
quina de leitura {(a enzima ARN poli-
inerase I1). E a chamada zona "pro-
motora®. Pode tambéim existif uma
série de proteinas reguladoras (po-
tenciaderas ou inibidoras) que se
ligam também em diferentes partes
do ADN, antes ou depois da zona
prometiona — ver Eigura 2.
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Um mecanismo desia natureza
pode ser activado ou desactivado ac-
tuando sobre a ligagio dos fiactores
de transcri¢do, e aqui existem duas
possibilidades: a leitura de genes que
codificamm a sintese de proteinas re-
queridas normalmemte pelos orga-
nismos, ou de genes que codificam a
sintese de proteimas sd ocasional-
mente requeridas (por exemploe na
presenga de uma substédncia estra-
nha, a eliminar), No primeiro caso
referimes os genes por “constituti-
ves” e no segundo por “imduzidos”.
Em gqualquer dos casos, uma vez
atingide o nivel dc comcentragdo
intra-cclular desejade das proteinas
em causa, os proprios produtes finais
actuamm sobre os factores de transcri-
cao determinamdo a cessagdo da lei-
tura e a interrupcde da sintese. E o
gue se chama um processo de regu-
lacao por retroaccdo (feed-back ne-
gativo) ou repressdo pelo produto
final (ou por outro produte resultan-
te de umm passo mais avangado do
metabolismo emm que intervém as
préoprias proteinas),. Hxiste, porém,
uma diferenga; no caso das proteinas
constitutivas a cessagdo requer liga-
¢coes fracas aos factores de transcri-
cdo (constantes de associagae bai-
xas). pois as respostas devem ser gra-
duais, mas tantoe o estimulo para a
sintese das proteinas induzidas como
a sua repressdo exigem ligagdes for-

tes (constantes de associaches altas)
para que as respostas sejam dadas
loge que a causa (substdngia estra-
nha} seja detectada ou tenha dieixa-
do de constituir problema. Tem-se,
assim, no primeiro caso um controlo
gradual amortecide e 10 segundo
um controfe “tude ou nada”.

Comega a tornar-s¢ claro,
porém, que quando um agente es-
tranho se torna permanemte e passa
a ser utilizade pelos organismaos os
genes induzides tornam-se constitu-
tivos. As mudamngas sio considera-
veis, representadas por um ADN di-
ferente. o que corresponde a wma
nova espécie bioldgica, adaptada as
novas condi¢des externas.

Tudo isto é conhesido c¢cm por-
menor ao nivel da bioquimica e da
genética tradiciomaiis, mas ndo existe
ainda qualquer livro de texto que
considere os elememias quimicos,
nas formas em que apresentam aos
organismas, em termos semelhantes,
para além de uma ou outra referéncia
ocasionaii, de passagem, aos elkemen-
tos téxicos como o mercdrio ou o
chumba. A literatura sobre o assunto
esld dispersa nos artigos de investiga-
cdo originais e os esforgos de sintese
sdo quase inexistenies, ndo obstante
a dbvia importingia do rema.

Alids, nos textos de hioguimica
tradicionais, o papel dos elementos
quimicos também é tratado superfi-
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transportadores, faclores de transcrigio, ieenkimas ¢ enzimas),

cialmente e sem questionar a razdo
tie ser dias fun¢des de cada um.

© aprofundamenio da compre-
ensfo da regulacdo genética, através
da qual as relacBes com o ambiente
externo se tornam mais claras ¢ raci-
onalizdveiis, ainda ndo se rraduziu
num tratamento integrado da captu-
ra e utilizacdo de alguns elementos
quimicos e rejei¢io de outras. E, to-
davia, sdo as proteinas siimtetizadas
por instrucdes penéticas que iimter-
vém nesses diferentes aspectos. Séo
elas que constituem as metalo-pro-
tefnas e metalo-emzimas, as bombas
e canais através dos quais passam os
elememtas, os lilamentos que locali-
zam oS compartimemtieas imternos
para onde alguns elememtos se diri-
gem. etc. E sdo sintetizadas com
esses fins especificos, ver Figura 3.

Como pode o tema ser tratado
deixando de lado uma parte conside-
ravel de um todo que tem de funcio-
nar de forma conjumta e integrada?

Acresce que, como ji meferimos
e é intuitivamente ébvio, toda a
complexa maquimaria de transcri¢do
e depois de tradugdo ao nivel dos ri-
bosomas para obter proteinas mdo
Jluncioma de forma iindiepeandente
para cada elememto, isto é, ndo trata
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primeira do lerro, por exempio, de-
pois do potéssio, depais do calcio,
etc.

Cada elemento é requeride em
simultineo com todos os outros e
em quamidades bem dieterminadas.
Os seus papéis cruzam-se penmanen-
temente e tudo lem de ser megulado
até ao mais infimo pormenor, E ndo
sé os elememtos; também a enengia a
utilizar tem de ser captada ou produ-
zida em consondndia com os requisi-
tos de uma rede metabalica comple-
xa, para além da despendida na cap-
Lagio das matérias-primas.

Na verdade, é facil compreender
que para garantir uma actividade ce-
lular totalmente coordensada e inte-
ractivas todas as velocidades reaccio-
nais nos diferentes passos metaboli-
cos tém de ser compativeis entre si ja
que os produtos de umas meacgdes
sdo matérias primas para outros. $in-
tese e degradagdo ou captura e rejei-
¢do nde podem set processos iispla-
dos e independemtes. Nio pode
haver excessos nem acumulagao de
produtes, como ndo pode haver lalta
deles, pois imediatamemte o meca-
nismo celular ficaria descontrolade e
a céluta deixaria de ser vidvel e mor-
reria. Tudo isto é evidente, mas a

qurtite utilitagao de varias p

P;. em dif fungdes (homb

questdo ¢ como assegurar e gerir
essa coordenagdc em termos fisicos e
quimicos. N3o basta ter uma molé-
cula codificadora, um dietterminado
ADN; ele apenas codifica a sintese de
proteinas ¢ dos ARNs mecessdrios
para o eleito. Na realidade o gemoma
represartal 0 conjunto das proteinas
de um organism®, a que podemos
chamar o proteoma, mas por si s6 nae
confere vida. E a maquina que ¢ ne-
cessdria, bem come o mespectivo
combrustivel, ¢ ainda os tramsporta-
dores/distribuidores de matérias-pri-
mas € enengia pelos diversos circuitos
reaccionais que sio comums a varios
deles. Um organismo vivo é um sis-
tema dinamico que flui permanente-
memnte.

Por exemplo. sio as chamadas
coenzimas que distribuem H.C.N.O
em substratos convenciomais para os
dileremes circuitos metabdlicos, e a
moeda qtiase universal da energia €
a molécula ATP, comum & guase to-
talidade das reacgdes metabdlicas e
também a outres processos. por
exemplo o funcionamento das bom-
bas de sédio, cilcio e potéssio (e que
desde loge exige magnésin para
poder funcionar). Note-se que neste
breve apontamento surge imediata-



mente uma correlagio entre diversos
elememios; C,ILN,O (elememios or-
glnicos essenciais, a que se jumta o
enxotre}, o fésforo (do ATP}, o mag-
nésio {necessario para que o ATP
funcione), o sédio e o cdlcio que o
ATP expele e 0 potassio que a ATP
ajuda a capiturar).

Naturalmemte, porque o fosfato
é umni 4cido fraco, a acidez celular fica
também decidida e ligada aos restan-
tes requisites. Mas as correlagdes nao
klicam por aqui; pouco a pouco copme-
cam a definir-se os requisites mini-
mes em elememios para um organis-
me funcionar e a compreender-se
como eles estdo necessariamente re-
lacionadias entte si, qualitativa e
quantiitativaimente,

4. OS ELEMENTOS ESSENCIAIS
NOS ORGANISMOS MAIS
PRIMITIVOS

Uma célula contém cerca de
vinte elememios quimicos diifterentes,
ver Tabela 2, ¢ o seu fumdismamento
depende criticamente da forma como
esses elememtos estdo nela distribui-
dos. A distribuigdo relere-se nioc sb
as espécies quimicas ¢ combinacbes
dos elementos mas também ao posi-
cionamemt® destes nas diifferentes
partes do espago da célula e ao seu
movimente. Uma vez que esias dis-
tribuicdes sfo caracteristicas dos or-
ganismos o mecanismeo de distribui-
c8o terd de ser altamemnte organiza-
do.

Come vimos antes, a organiza-
¢lio é gerida centralmemte (regulada)
pelo genoma, que estd em contacto
directe ou indirecte com os diifieren-
tes produtos e matérias primas e com
as suas distribui¢es. Adiidmmalimen-
te, a organizacio ¢ Eontroladt: arravés
das interac¢des das oomcentragdes
dos elememtos com as bombas, ca-
nais, transportadores, permutadores
e enzimas que movem esses elemen-
tos nas células e através das mem-
branas celulares. Todos os vinte ele-
memgos sio geridos imdividivzltmente
de forma especifica e a sua localiza-
¢do fisica e comportamemto gquimico
ndo sofremm contamimagie nem a
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Tabela 2

Elementos quimices em céllulas de organismas primitives e suas lumgdes

Elememias

RC.NOPS

Na=, k*, ¢

Mn?* [z

V. Fe?, Caf*, Mi¥, Be. Mo, (W)

Cre*. Si

Fungdes primcipais

Formag@a de palimeras o pon it de
HzD:, CO4 NHa, HPC T e HS

Equilibrio osmélico e electroliffico

Calkifise ddide-base suave. Fumgdes
esiruturaiis na DNA; RNA, etc.

Catkiilise ddido-hase méds arte,
Fumgdes estruturais no DNA, RMA

Carififise redax {mormaimmenle

redug&a}

Retorgo de estruturas externas

competicio de outres elememios. O
resultado final é um sistema estacio-
ndric, homeastiticn, que cornrespon-
de a um dado ADN, a2 uma dada ma-
quinaria, a uma dada quamtidade de
enengia e a uma dada composi¢ao de
matérias primas. que esté relaciona-
da comu a disponibilidade dos ele-
mentos no ambiente em que a célula
{ou o organismoy se encontram.

Se for possivel compreemder a
forma comas os elememtos guimico
ou as suas combimacfes naturais
simples se distribuemm nas células em
condi¢hes ambiemtais distintas pode-
remaos racionafizar a forma oomo
essa distribuicio variou ao longo de
4 bilides de anos de evolugdo e de
que forma estda relacionada com as
diferentes espécies biolggicas que se
originaram ao longo desse tempo.
Para esse objectivo teremas também
que conhecer as variagbes da especi-
acdo dos elememtes quimicos ao
longo do tempo pois esse € um factor
critico jiara possibilitar o seu acesso e
captura pelos organismos.

Had aqui. como vimas, duas
questdes a consideran: (a) a captuta €

incarporagdo dos elememtes;, dispo-
niveis em diferentes formas; (b) a
disposigio destas formas cru diffieren-
tes partes ou corpartimentos das ¢é-
lulas e dos ©rganismos,

Vejamos a primeira guestdo.

Os elememtos principais ~ C,H,0
e N - constituem todas as esfruturas
celulares & incluem polimeros como
as proteinas, lipidos, polinucledtidos
e polissacdrides. Sd0 moléculas ter-
medinamicamemnte instaveis mas ci-
neticamente estdveis, requeridas em
quantidades determinadizs e obvia-
memte relacionadas entre si, para
néda haver excessos ou faltas, dewven-
do também existir uma forma de as
distribuir adequadamemte onde sio
necessdnias (em termas fumcionais).
Como a composigio de cada uma em
termas dos elementos CH,O.N é di-
ferente també&m as formas como
estes elememtos sdo utilizados téin de
ser adequadamemte distribuidas nas
diferentes percursos metabélicas.

A distribuicio faz-se imicizlmen-
te através de percursos metabdlicos
catalisados ¢ devidamemte oontrola-
dos, por exemplo na giucogénese e
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na sintese de amino cidos oit de nu-
cleotides, sendo os elementos trans-
portados por coenzimas moéveis na
forma de unidades transferiveis, por
exemple H\ - CH3CO, - CH,, etc.

Assim, nos organismos wnicelu-
lares primitives os elementos imcor-
porados na forma dc moléculas sim-
ples come H;0, CO; e N, que pas-
sam facilmente através das membra-
nas biolégicas, terdo de ser converti-
dos nessas unidades transteriveis e Ji-
gadas as coenzimas respectivas. {Em
organismos superiores, a imoorpora-
cdo tie elememtas da-se através de
moléculas maiores, por exemplo glu-
cosel. A subsequenmte construgdo de
meléeculas cada vez maiores € ftam-
bém controlada em percursos meta-
bélices com catalisadores. {enzimas)
que reconhecem as molécullas pe-
quenas ¢ os fragmentos jimtermedia-
rios, A produgao (ltestas enzimas é,
obviamemte, constitutiva e pode ser
ampliada), donde terd de haver re-
gulagdo ao nivel do ADN. E também
evidente que as enezimas sé operam
se houver um fornecimento adequa-
do das molécullas pequenas iniciais e
que todo este processo requer ener-
gia. Deste modo a distribuicde dos
elementes nde é lelta em condicdes
de equilibtio termodindmico e o preo-
cesso € completamenmie irreversivel.
A enesgia é assim um requisito es-
sencial e é distribuida na Forma de
NTPs. nuelediido-irifoslates, em es-
pecial o ATP; logicamente lefd tam-
bém de estat sob controle (por retro-
acchio para néo haver desperdicios).
Por estas razfes ndo se poderd con-
eluir gue existe uma relagle direeta
e proporeional entre as disgronibilida-
des extermas dos elemenies e a
forma (e localizagdn) em que estes se
encontram nas células. Alids, as ean-
digles variamn de erganisme pata of-
ganismo e de eélula para eélula; os
requisitos funeionais varam em eada
cast) e estes §ie naturalmente deter-
Minantes;

Para além dos alkementos
C.H.N,O outros elementos sdo tam-
bém utilizados naes compestos *orgé-
nicos” principais, designadamente o
enxofre e o kosfore, tio essenciais
como 0§ priimeiros.
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Examinemeos primeiro estes dois
casos e depois os elementos de tran-
sicdo requeridos peleos orgamismas
primitivos.

4.1 Emxofre

O enxefre laz parte dos pmoces-
sos metabdlicos de lodos os organis-
mos; recordemas que a ammosfera
primitiva tinha um teor elevado de
H,S e a Terra uma presenga assinali-
vel de sulfuretos. O tear do sulfureio
na mar era também aprecidvel.
Assim ndo surpreendem as seguintes
observagoes:

a) As sinteses de proteinas sio
tia sua maioria iniciadas por um
aminodcido lioéter — a metionina
(em eucariotas, ou formil metionina
em procariotas) — que depois é lre-
queuteniente removida;

b) A transferémcia de grupos
acilo e metilo ¢ baseada em tidis {cis-
tema) ou lio-éleres (imetionina);

¢) O contrele do balange entre
material orgdnico oxidado e reduzi-
do ¢é assegurade através da cisieina
ou da glumationa;

d) Grupos tiolato, -S*, estdo pre-
sentes noe centro activo de muitas
enzimas:

€) Muito do “cross-linking™ de
proteinas é assegurade por pontes
dissuKureto -$-S-;

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

g) A captura de H; é haseada
em agregados Ni/Fe/S ou Fe/S e a
captura de N; é baseada em agrega-
dos Mo/Fe/S,"Y/Fe/S ou Fe/Fe/S;

hy Actualmemie: o enxefre é
capturade via sulfate e imcorporado
como tal em polissacdridos e protei-
nas, mas a reducdo de sulfato a sul-
fureto ¢ também corrente, Lem lugar
no espago periplasmadtico ¢ utiliza
enzimas de Fe e Mo que incluem en-
xofre. A figura 4 mostra os metais
envolvides na captura do suwllato
(Mo, Fe,Co)), desde logo ponde em
evidéncia a essencialidade destes me-
L#is € a sua correlacdo.

A regulacio do enxofre é feita
ao nivel dos genes por retroacgdo ba-
seada em factores de transcrigdo con-
Lendo este elemento, como a metio-

‘ Fe
s?:

CHieina
‘ Co

Malfiesime

Fig. 4 —Ele i it . coge
de sulfato por células.

nina, a cistefna oil a S-adenilmetio-
nina. O processo é complexo e tem
algumas semelhamgas com o proces-
so de fixagdo do azoto por accdo da
nitrogenase.

E todavia curioso notar que en-
quante a incorporagdo dos elemen-
tos CIILN.Q a partir das peguenas
moléculas simples apds difusao atra-
vés das membranas é iinteiiramente
baseada na ligacio covalente de Irag-
inentes transportades por coenzi-
mas, a incorporacao de sullate - na
forma de jdo SO - necessita trans-
poriadores deste ido nes fluidos ex-
traceiulares (nos organismos supe-
riores), que possam passa-lo através
das membramas utilizando bombas.
Ora o teor de sulfato disponivel nio
€ tdo garantido como o de 11,0, COs
e N na agua e na atmosfera, pelo
que ha que assegura-lo. mas o pro-
cesso ndo pode envolver ligagoes co-
valentes fora das células uma vez
que o ido terd de ser facilmente lj-
bertado a entrada da célula e trans-
portado como tal para o seu interior,
Nesie caso, como no da maioria dos
restantes elememtes, o processo kem
de envolver ligagdes idnicas com
proteinas num equilibrio termodina-
mico que mitv padte ser cocontTidindai.
Assim, sdo as préprias proteinas das
bombas que estdo sob controle, rela-
cionado com a concentragfo interna
de sulfato, antes de qualquer drans-



formacio e inser¢do posterior em
meléculas covalentes. Olbvimmente,
todas os processos — captura, trans-
porte, transformacio e imcorporagio
em moléculas covalentes - tém de
estar em total harmonia e sdo regu-
lados ao nivel dos genes, tal como
antes foi referido. Uma vez mais &
necessdro despender energia, e como
€ evidente todes esies processos
estdo relacionades com a limcorpora-
¢io de H.C.N\.Q e, como se wverd
adiante, com a incorporacao de wma
série de elememtos “imorganicos”,
desde loge os utilizadoes nas boembas
e na redugéde do sulfate.

4.2 Fasfore {fiesfato)

O fosforo é, curiosamemte, wm
elemente central nes oerganismos
vivos. Para confirmar esta ideia basta
notar que estd presente (como fosfa-
to) nes icidos nuclcices, ADN e
ARMSs, nos transportadores de ener-
gia. NTPs e especialmente o ATP, em
védrias coenzimas, NAD FAD,FMN,
em Iividlos de memibranas, em molé-
culas sinalizadoras come o AMP ci-
clico e o 1Py, sendo ainda wtilizado
em processes de fosforilagdo (catali-
sada por tuiizases) e diesloslorilacao
(catalisada por loslaiases), essenciais
em regulacdo. A andlise das razdes
da selecgdo do grupe fosfato para
todas estas fungfes justificaria por si
s uma outra conferéngia e nao pode
ser feita aqui. Note-se, porém, que
este grupo estd presente jé nos orga-
nismos mais primitives ¢ o conjunto
de fungdes que desempeniha néo po-
deria ser atribuide a mais menhum
outro elemento por razoes essencial-
mente quimicas.

O fosfato é processado de fiorma
muite semelhante ao sulfate (e ao
molibdate) mo0 que se relere & sua
entrada nas células, mas ja antes do
advento do oxigénie. A entrada da-
se passivamente através de canais de
fosfato, mas imediatamente apds a
enwrada € incorporade covalfente-
mente numa grande variedade de és-
teres e anidrides orgdnicos sem alte-
rar o estado da oxidagie do fdsforo,
A distribuigde do fosfato € lkngmmen-
te feita em compostos covalentes,
que funcionam como ou cemunicam

com taciores de transcri¢gio e com o
transpoite através das membranas
(via ATP, enengia). S6 os passos iini-
ciais de captura e Lcamsporte envol-
vem ligacdes idnicas cm eguilibrio
termodindmico. Bastaria notar a pre-
senga de fostato no ATP (e nas NTPs
em geral) para concluir que o fdsforo
esta ligado ao metabolismo de todos
os elememtes biolégicos, emn especial
aqueles gue exigem energia para o
respective transperte através das
mernbramas biolégicas ou estdo asso-
ciados ao funcionamemte do prépria
ATP, come € o caso do Mg-+ e, indi-
rectamente, do H® gue condiciena a
ligacio Mg2+ATIPK. Nio surpreende,
assim, gue os tepres de ATP e fiosfata
sejam fixos para cada estade metabd-
lico e cada tipe de eélula, pois 4
assim se assegura & coordenacée de
todo o metabolisme. B o que deslg-
names pof bermgoesiase diindmiea.

Naturalmente, também o Ca?-,
o Na+ e o ClI" que sdo !bembeados
para o exterior das células estdo di-
rectamemte relacionades com o fieor
de ATP e, indirectamemte, o mMesmo
acvilece ao K*, estreitamente ligado
ao Na* ¢ a manutencio de neutrali-
dade celular.

Incluindo os elememias constituti-
vos ja referidos — C.H.N.O.S — e adicio-
nando P,Na-, K+ Cl°, Wg-+Ca2+,
temos ja um conjunte de 1]lebéenzan-
tos essenciais a vida e todos correla-
cionados entre si.

4.3 Elementos de transicio

Sabemos, por andlise, que os
organismaes primitivos posswuem,
além destes, alguns elememtes de
transigdo;, designadamente Mn. Fe.
Ca, Ni, Mo, Wi@n), e Se. A medida
que o ambiente se tornou progressi-
vamente mais oxidado, o que meguer
uma enzima com Mn para a produ-
¢do de oxigémio, O, vieram adicio-
nar-se a estes outres elementios gque
os organismos se viram forcades a
utilizar, em especial o Zn {mais dis-
ponivel} € o Cu.

Deixande de lado, por emguan-
to, os elememntos que se tornaram
disponiveis devido a progressiva oxi-
genacio da atmosfera e comsapueme
oxidag¢do dos sulfuretas, cabera per-
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guntar porque razae os outres ele-
mentos de transicde acima referidos
sdo necessdrios a vida.

Desde fogo deverd notar-se que
o ATP (ou outros mucledtido-trifosfa-
Las) sfo transportadores de energia
na forma de ligagdes instaveis, mas
ndoe sdo a fonte de energia. Esta terd
de vir ou da radiagédo solar 0il de ou-
tros compostos quimices, eventual-
mente resultande na formacio de
gradientes de pH que originam pos-
teriormente a ATI? (ou outres com-
postos transportadores de energia
como os tioésteres).

Ora estes processos geradaores de
energia envolvem, em algumas fases,
reac¢hes de reducae (por exemplo
do CO;) e transporte de electrdes, o
que requer catalizadores adequados.

Devera também existir wma li-
gacdo as reacgdes de redugdo gue
ocorrem ne citoplasma,. dimminadas
por compestes sulfurades, por exem-
plo glutatioma e tioredoxima. Tam-
bém a captura de N3 exige a sua pos-
terior reducdo a compostos amina-
dos, o que faz intervir dois dos ele-
memios referides, o molibdénio (ou o
vanadio e o ferro} e imdiaatarmente
o selénio {a tioredoxina reductase.
necessdnia para reduzir ribose a deo-
xiribose na sintese do ADN, é wma
enzima de selénio).

Resta-nes justificar a presenca
nes organismes mais primitivos de
Zn2¢, CoP= e NiZ+, bem como de W
em algumas arguehactérias.

O Ni2+ e o Co?* sdo, de facto,
elememtos “primitivos” que tendem
a desaparecer dos seres vivos mais
evoluides. O Ni2+ é essencial nas hi-
drogenases, enzimas que caia'isata a
reducio de II; nos organismas acré-
bicos estd restrito a uma enzima - a
urease — que oS animais swperiores
nio possuem.

Quante ao Co2#, tiransportador
de grupes CH; quande imcorporado
num anel fechado, a corrina, como
na vitamina B12, estd dinsotmente
envolvide na remogio do primeiro
aminoddide das proteinas — a metio-
nina - conforme antes referide. (A
remegdo do grupoe foimil nos proca-
riotas exige uma enzima de ferro).
Finalmente o Zn2+ € um excelente
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catatizador de reacc¢des #cidio-base
(notar qute o II* estd presente em
concentragio muito baixa, LIOVM) e
embora pouco abundamte iimicial-
memnte deve ter sido mais tarde cap-
turado para esse efeito, em alternati-
va mais elicaz ao Mg2+, presente em
concentra¢des da ordemm dos 10-3M,
e utilizado sobretude fora do cito-
plasma.

Sem avangar mais nesta enume-
racio de necessidades e fungtes de-
sempeninedias, o que requereria de-
masiado tempa, desde ja € possivel
ver as iuterrelaghes de todos os ele-
mentos referides, que levam a wma
homeosiase (dinamica) das suas con-
centragbes—Tadbrila 3,

5. DESENVOLYIMENTOS NA
UTILIZACAQ DE ALGUNS
ELEMENTOS: CALCIO,
MANGANES, ZINCO E COBRE

Um primeire diessanvolvimento,
provavelmemie anterior & evolucio
do oxigénio ou acompanhamdo os
seus primeiros estadios, terd sido a
mudamga ne papel do ido Ca2+,
Como dissemos antes, este ido é re-
jeitade do interior das células por se
poder combinar facilmente com cen-
tros de carga negativa bloqueando a
sua acgio. Entre esses centros estdo,

designadameite, os dcidas nucleicos
— ADN e ARN - e as proteinas. No
exterior, os iBes Ca2* reforcaram as
memfranas, unia vez mais por com-
binagbes com grupos carregados, ou
jormaram precipitades com o ido
carbonato, coma se pode ver ainda
nos rochedos de coral e nos estroma-
tolhes. O desenvolvimento seguinte,
ja com lweanionBs unicelullares, fol a
formac¢@o de conchas e outras estru-
Lwras cristalinas come nos foramini-
leros iprecipitagdo de CaCQ; direcia-
mente da dgua do mar) e nos cocoli-
tos, em que as correspondemies; wni-
dades se formam j& em vesiculas in-
ternas posteriormente enviadas (por
exoeilose) para o exterior.

Nos protazodries wnicelulares
surgiram também outras funcdes as-
sociadas ao cdicie, por exemple o
movimento dos cilios das paramécias
e a contracgdo das vorticelas ((que
ndoe pode deixar de recordar a con-
tracgdo muscular nos animais superi-
ores). Os fermemtos, que sdo fungos,
mostram ja sistemas de controlo de
célcio bastante desenvolhidles, desi-
gnadamemte utilizando gradiemes de
conceniragao para diversas ffungdes.
O mesma acontece nas plantas, que
SUirgenl entre os primeirgs organis-
mos pluricelulares.

Neste caso os gradientes de con-
centragdo envolverm o citoplasma e o

Tabeta 3

Elemenias quimicaes envolividos em divetsos processes metabélicos

Cortaole osmdiice e de carga

Catalise acide-base
Balan¢o dcide-base
Balango redox

Simlese de protfeinas

Fisagde de szote

Mewimsnttes gg ellios e esniraceiss. ete:

Nat, KTt Ca?
hg-(Zm=)

H* HPCI [(ATP)

H, Fes §, Sei{w)

€. H. N. O Fe; Co
Me. Fe, §

o . ATE, Mg
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meio exterior (necessariamemnte oon-
trolado) mas também vesiculas imter-
nas — o reticule endoplasmético e os
vacucles, que tém teores de cdlcio
elevados em contraste com o cito-
plasma.

Surgem assim novas fumgdes
para o Ca2+, ligadas 4s ooencentragdes
deste i8o - sinalizagio e dkesencadea-
mento rapido (“triggering”} de certas
reac¢hes, ver Figura 5.

Ouire elememto que, ao tor-
nar-se mais disponivell, adgquiriu
novas fun¢es foi o zinco — néo s0
no centre active de centenas de en-
zimas responsdweiis por catdlise
acido-base (processes digestivos)
mas também. mais tarde. como si-
nalizador, por exemplo em factores
de tramscricdo.

A apropriacde de mutrientes
por muites organismos primitivos
poderia ser facilitada wecorrendo,
tal como hoje, a restes orginices de
outres organismos -~ proteinas, po-
lissacarides, polinucledtides, etc. -
mas com os problemas de diigestdo,
isto €, de reducde a fragmentes pe-
quemos, que a ulilizagdo desses re-
siduos acarreta,

Nessas circunsidnuiias, o recur-
so a hidrélise 4cido-base catalisada
por Mg2# c, melhomr, por Zia,
ainda que pouce disponivell, seria
um factor de sobrevivémdia acresci-
da. A utilidade funciomal deste
melai ficaria assim relaciomadia com
o metabolisme interne e com a dis-
ponibilidade exterma de aliimentos.
O zinco contrelaria, deste modo,
reacgbes Acido-base e o ferro teria a
seu carge as reac¢oes de oxidagdo-
reducgdo. Muitas destas reacgdes, de
ambes os tipos, poderdo ter tido
lugar fora do citoplasma, mequeren-
de a “exporiiagio” das emzimas
apropriadas dos dois metais.

Note-se que, coim a emergéncia
do dioxigénio que, como dissemos,
requer uma enzima com manganeés
que faz parte do fotossistema 1f e se
mantém unica nesta fungio até hoje
{em plantas), as fontes primdsias de
elememtiaxs, HCNW; NHs, H;S, etc.,
foram convertidas em formas menos
reactivas, coma N, NOj . SO%}; e H;0
€, a0 mesme tempe, a digponibillda-
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tonTuji, o de bicarbomade & pet
de CO. {oxidase campénico]

Astociagao 0O armazemamento
& acche da imwuwlima

Fungdes estiuturals,

roross bmking”

Fig, 7 - Exemplos de fungites biol dgicas i zicsrm,

duzidas por oxidagAo catalisada por
enzimas de ferro ou cobre, diemons-
trando lima vez mais a imter-relagio
das [ungdes dos elementos guimicos.

Para além destas funges, o zinco
desempentm algumas outras de im-
portanciz e numer® crescentes, ver
Figura 7, sendo hoje¢ considerado
uma espécie de litirmtina imorgénica.
Na base da sua utilizagdo estdo o lacto
do metal nio sofrer oxidagio ou re-
dugio e o de se ligar fortemente a
centros de proteinas das quais mio
permuta lacilmemtss, sobretude se
forem rigidas {0 que nde acontece
com os dedos de zinco). Em alguns
casos O zinco lorma apenas ligagdes
fracas em vesiculas, por exemplio as-
sociando-se a molécullas como a insu-
lina, mantemdo-se disponivel para
funcionar como ido Zn2+. No citoplas-
ma celular, como se disse, é de assina-
lar a relagdo com a sintese e degrada-
¢io do ADN/ARN usando enzimas
(nuclteases) emm que o metal se liga
fortememte a centres coordeiiantes
N/§. Qutras enzimas relevantes no ci-
toplasma sdo a wymerdxido-dismutase
de cobre e zinco (que substituiu as Su-
peréxido-dismutases de ferro e man-
ganés dos procariotas) com 4 doado-
res azotados, € a anidrase carbdnica,
cormn 3 doadores azotades e um de
pxigénio. Qualquet delas ndo penmu-
ta o #zineo facilmente, o que obvia aos
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Liveriacdo e hidiaise de
hormonas peplidicas

Zimzo

Factores de tramsoigio.
"dedos” de Ampo
{regulag@o da ADN)

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

Outro elemento que se womou
disponfyel apds a emengémsia do dio-
Xigénio foi, come ja referimes, o
cobre.

A importdmncia funciomnal de
cobre deriva de duas particularidades
deste eliemento.

Por um lado, embora o fierro
tenha conhedido uma iimportincia
acrescida na quimica a potencial
redox elevade de moléculas como
0Oz, HRO, NO. etc., fora da célula, o
0O, e H,0 s8o mais lacilmente manu-
seados com cupro-emzimas pois ©
lerro {mesmo hémico) é susceptivel
de ser oxidado. Por outre lade, o
CuZ+ e especialmente o Cu~ fimmarn
ligacbes fortes com ligandos conten-
do doadares N e S, o que permite a
exportagio das enzimas em sitstemas
com potendiais redox mais préximos
do sistema QpfH,0. Em particular,
entre outras fungdes, ver Figura &, ass
enzimas de cabre passaram a ser uti-
lizatas fora das células para catalizar
a oxidacdo de grupos tidlicos for-
mande dissulfuretos e provocande o
“cross-linking™ dc proteinas, estabili-
zando assim o tecido comjuntivo.
Deste modoe, células e drgios pude-
ram organizar-se em estruturas mul-
tiicelll brees:.

Sintese de nudiexthdlss, do ARN e ADN
(polimerases e transcriptase imversa)

— Emzimai diaesives iexliaselviares)

Associagac o fomogio
de smapses (meménin de lenge-praze?)

Como os requisitos de cresci-
mento exigem que as libras do tecido
conjuntive tenham de ser guebradas
antes de voltar a ser refeitas, o zimco
em enzimas extracelulares encarre-
pa-se da primeira tarefa. A vida mul-
ticelular exige assim a owoperacdo
destes dois metais. Cu e Zn, a que se
vem jumtar o Ca. estabilizador das
estruturas formadas, ver Figura 9.

6. EVOLUGCAO DAS FUNCOES
DO VANADIO, MOLIBDENIO,
SELENIO E TUNGSTENIO

A ocorréndgia de vanddie com
estados de oxidagdo crescente em
apenas algumas espécies particulares
de organismas de origem cada vez
mengs ancestral na escada evolutiva
- + 2 numa nitrogenase altermativa
de bactérias, + 3 em certes tunicados
(protocordados) como a Cioraz imtish-
nalis , + 4 em cerlos lunges como a
Awapitita meestatida ¢ + 5 em halopero-
vidases de algas vermelhas e casta-
nhas, sugere que se trata de um ele-
mento cuja utilizacdo dependeu ape-
nas de caracteristicas ambiemtais lo-
cais, ndo parecendo ser verdadeira-
mente essencial. Em organismos su-
periores (como 6§ seres humanos)
ha alguns registos de deficiéncias as-
sociadas 4 sua caréncia em dietas es-
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pecificamente preparadas e de efeitos
metabdlices resultantes da sua adni-
nistra¢ide terapéutica (por exemplo
um efeito mimético da imswlima),
mas as razdes da sua essencialidade
ndo estdo ainda perfeitamente escla-
recidas.

Quamte ao molibdémin, antes
utilizado essencialmemtie na nitroge-
nase para fixa¢do do azoto (fumgdo
que se mamtém), passou também a
ter um papel fundamemtial em reac-
¢hes de oxidacio-redugio envolven-
do dois electrées, por exemplo a re-
dugdo de sulfate a sulfito ou a redu-
¢do de nitrato a nitriio no espago pe-
riplasmatico, ou outras meguerendo
também a transferémcia de &tomas
de oxigénio de grupos MoQ ligados a
dois tjolatos 46 centro activo das
molibdeno-emnzimas.

No caso do selénio werifiicou-se
uma evolugio paralela 3 do molib-
dénio. Inicialmente este mio-metal
Foi utilizado em reac¢des de transfe-
réncia de bidreto, sendo mais eficaz
para esie lim que o enxofre, Com o
advento do oxigénmio (Ob), o papel
do selénio passou a ser 0 de catali-
zador para a remogio de perdxido e
de iodo ligado (covalente) tia Inor-
moma da tirdide, a tiroxina. Uma
vez mais se verifica aqui que a evo-
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lugdo ndo depende de mutagdes ale-
atérias derivando antes de adapta-
¢Bes internas impostas pelas altera-
¢Bdes ambictikiis.

Finalmemi®, o tungsténio, es-
sencial em bactérias primitivas {ar-
quebactérmias) para a catalise da redu-
cdo de CQ; a formato e de acidos
carboxflicos a aldeidos, ndo tem flun-
¢oes conbedidas noutres organismos,
desaparecemdl@ assiom no pPmocesso
evolutivo.

7. DISTRIBUICAQ E EVOLUCACQ
DAS FUNCOES DOS 10ES Na*,
K*, Caz+, Mg* £ O

Come vimos anteriormemté, 0s
organismes primitivos rejeitaram ne-
cessariamente os iGes Na+, Ca-- e Cl,
enquante que o K¥ ¢ o Mg2+ eram
concemtrades internamemnte. Este
lacto levou ao reforgo das membra-
nas celulares extermas por liigagdo
dos seus centros aniémicos ao ido
Ca?~, e a formagio de esqueletos ex-
ternos. As células puderamm awmen-
tar de dimensdes, englobar outras
céluias menores e formar comparti-
mentos mdliiplos. A nosso ver este
processo estd na base do diesenvolvi-
memte dos eticariotas a partir dos
procarigtas e, como € evidemie:, nio
dependeu do aumento da concentra-
¢do de dioxigénio. For outro lado, a
rejeicido de Na- e Cl* e a concentra-
¢do interma de K+ fornecem wma
lonte de enengia, uma espécie de ba-
teria electrelitica utilizando gradien-
tes Na*/K= que se tormexz um dos re-
quisitos para a evolugdo dos animais.
O uso deste gradiente obrigou ao de-
senvolvimemio simultinee de um
sistema de bombagem especial — a
enzima Na*ZK+ ATP-ase. Toda esta
evolugao foi cooperativa: ® Ca?+ aca-
bou por se tornar o principal segun-
do memnsageiro intracelular. a seguir
ao fosfato, ver Figura 10, e os gradi-
entes Na+/K= a base de transmissio
dos impulsos nervosos. A conjugacao
dos dois efeitos permitiu a evolugio
do sistema nervese dos animais e,
subsequentememte, do cérebro. Por
seu lado. o Mg?* passou a acfivar in-
ternamente varias enzimas, a assegu-
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rar a manutengdo das estruturas do
ADN e do ARN (e em especial a iinte-
gridade dos telomeros de que diepen-
de a longevidade dos cromossomas),
sendo também um requisito iindis-
pensavel da transferéncia de energia
e da acglio do ATP (e outros mucled-
tido-trifosfatos), sem referir ja o seu
papel nas donwifilas, sem as quais ndo
haveria possibilidade de utilizacéo da
energia solar.

MNas Tabelas 4 e 5 meswmem-se
as estddios de evolugio associados a
estes e aos outros elememtos antes
discutidos.

8. SUMARI® - A SELECCAO
NATURAL DOS ELEMENTOS
QUIMICOS E A EVOLUCACO
DO SEU USQ

Conforme loi descrito sumaria-
mente, dadas as condi¢bes de dispo-
nibilidade dos elememtas quimicos
nos primeiras estddios de evolucio
da vida (Tabela 2), a seleccio, captu-
ra e incorporagde dos elementos re-
quetidos no citoplasma dos organis-
mos vivos {procariotas unicelulares)
foi conseguida através de dois pro-
Cessos:

a. Afinidade emmodinimica
para determinadas centros activas de
proteinas contende dtomos dieadores
e geometrias apropriadas

b. Percursos cinéticos de captu-
ra, translerénciia e insergio em sedes
finais fixas

Esta selecgdo, uma vez conse-
guida e codificada, manteve-s& ao
longo dos vdrios estddios de evolu-
¢do, mesmo quando a disponibilida-
de dos elementos necessadrios se alte-
rou drasticamente, porque o Tequisi-
to basico é de uma série de reacgdes
de redugdo conduzindo a sintese de
um certo nimera de nionGmeros e
polimeros ~ ADN, ARN. proteinas, li-
pidos, polissacaridos - , que constitu-
em as bases essenciais das estruturas
e metabolisma dos seres wiivos.
Coma referimes antes, a concluséo a
extrair e que a evolugao dependeu
largamente de adigbes (derivadas das
alteragbes ambientais) e nao de subs-
tituiches nos percursos metabdlicos
do citoplasma, o que se assemelba a
uma espécie de re-engenftania orga-
nizaciomall. Naturalmente exisiem
excepgdes, mas é evidenie que os
principais processes metabdlicos se
mantiveram ~ ver Tabela I Isto sig-
nifica que existe a necessidade de as-
segurar que o citoplasea de todas as
células tenha aproximadamente a
mesma concentracao de ides metdli-
cos, ndo obstante as variagdes ambien-
tais externas.

Deste modo, os novos processos
de incorporagio desses elementos ou
de noves elementas nio podem in-
terterir com os existentes, pelo que
deverdo ser, essencialmente, proces-
sos cinéticos em que os elementos
ndo permutam (b, acima), Se assim
ndo for, e se se mantiverem proces-
sos baseados ¢m afinidade wermodi-
ndmica (a. acima), entdo ndo pode-
rdo ser introduzides novos centros
com afinidades por elementos metd-
licos muito diferentes, o que alteraria
{(por competicda) todos os processos
anteriores. Este é o principio essencial
da homsasiaze celular: inamutencio
da concentragdo dos diferentes ele-
mentos dentre de certos liimites
mesmo num sistema aberto e sujeito
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Evolugdo das fungdes dos elementos guimicos
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Tabela 5

Primcipais alteracées nas ides meldlices e molécwlas pequenzs ao longe da evolugdo

bioldgica

Tempo K10° anos

Moléculaw pequenas

Principais moléculas pequenas e elementas quimicos ulilizedas
na mefabo&nro

loes metélicas

A.0-31
Hi0, NO(2)

30-25

2.5-20

2,0- mctuqlittide C, Ni, SO

COx NHz CHia, 1135, Nj{2), HICN,

CO4 Nz HiS/AD] . WO[?], HHO

CONEIO"; (NI 1 HEO,

. MO AHHDOOO |

Fe. Mg, Mn. Ni, To. Y.
Mb

Fe. Ma, Mn. [Ni), [Co}.
Ca. [Ma), (W], {Zn)

Fe, Mg, Mn, Ca, (f#m),
{Zm), (Cu)

Fe; Nig. Min, Ca, Mo,
Zn, Cu

a altera¢fes externas mais ou menos
profumdas. Isto sé é possivel se hou-
ver mecamismos: de regulagio ade-
quados para a captura € para a rejei-
cdo de elememtsss, essemcialimente
baseados na sintese de protefmas, co-
dificadas por um dado BNA, ele pro-

prio sujeito a evolugie, que enten-
demos ser adaptativa ¢ ndo aleatoria.

Entretamie, fora do citoplasma
celular ndo existenn as mesmas res-
trigbes, pelo que ao longo da evolu-
cdo se desenvoivew um grande ni-
mero de processos adicionais, obvia-

mente em comumicagio com oS pro-
cessos citopldsmices através de mem-
branas mas n&e interferinde com
eles. A designagdo “fora do citoplas-
ma celular® envolve nio s6 o exte-
rior das células mas também os diife-
rentes compartimentos celulares que
se foram desenvolvendo: organelas,
fome os mitocomdrios e os cloroplas-
los, vesiculas e sistemas de wesiculas,
como os reticulos sarcoplasmatico e
endoplasmétiics, o aparelho de Golgi,
lisosomas, etc.

Nestes compartimemtus, 0 Uso
dos elememtes quimices, particular-
memte metais, e a quimica corres-
pondemtie:, diferemm do dittoplasma.
Em espedial sdo de referir os casos do
zinco e do cobre, que se tormaram
elementeos dominantes em vesiculas
e no exterior das células, ligadas a
processes degradauwess (Zn-+) e a
sintese e degradacdo do tecido con-
jumtives (Cu(ly, Cu2+ e Zm2+),

A principall questde que se co-
loca é, assim, explicar como foi pos-
sivel, ao longe do processo eveluti-
vo, mamter a homeostiase e, conse-
quentemems, a quimica do cito-
plasma celular, e desenvolver si-
multaneamemtte a dos comparti-
mentos externos e do exterior das
células. A ideia que avancamos €
que a evolucio foi essemci@limente
determimadla pelas alteragdes
ambiemtizis e que estas podem cau-
sar danos e perturbag®es mas s6 a
pelimeros bioldgices mais wwlmera-
veis, certas proteinas, por exemplo.
Se isto ocorrer, a resposta da célula,
através do cédige, ADN, serd subs-
tituir as proteinas afectadas , imdu-
zindo a sintese das mesmas. Toda-
via, neste processe o ADN passa da
sua conformagawe de hélice dupia,
mais resistente, a hélice simples,
maiis vulneréwall, possibillitando
assim nlutagbes localizadas e outros
efeites visando contrariar as causas
determinamtes da situagde, que po-
demos referir genericamemte como
de “stress”. Come referimes, oS
agentes (genéricos) mais agressivos
sdo 0 Oh ( e seus produtos de redu-
¢do), o NQ, o ZnZ+ e o Cu?+, pelo
que poderde ter side estes, tam-
bém, os agentes que tiveram wma
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influémacia mais pronumndiada na
evolucde das espécies bioidgicas i
medida que o ambiemie se torraxu
progressivamente mais oxigenado,
ha sequéncia da evolugido anterior
em organismos anaerdibicos que foi
dominada por processos de sitmbio-
se, e sem esquecer o Ca2+, o NaZ+ e
o k=, com um papel igualmente de-
terminamte, por exemplo no desen-
volvimento do sistema nervoso e
do cérebro, mas ndo dimeotamente
dependemte da maior mxigenagdo
ambiemtal.

Coma ¢ evidente, se qualguer
elemento actualmente nio utilizado se
vier a tomar disponivel no ambiente,
a primeira reaccao dos orgmnismMOs
vivos serd iraid-lo como vm mdxico
indesejawail, rejeitando-o ou meu-
tralizande-o {por exemple, por
bombagem para vactolos), e a se-
gunda serd utilizé-lo comeo indica-
dor da sua prépria presemga. permi-
tindo a célula a expressao de protei-
nas induzidas para lidar com ele.
Este foi € é o caso dos metais pesa-
dos como o Cd2+, o PbZ+, o Hg2+,
ete. Eventuaimemte, no caso da sua
presenga se tornar permament, po-
der& ser utilizado como mensageiro
e mesmo assumir fungdes mecessdrias,
tornande-s& um nNoOve COMPOo-
nente essencial, devidamente codifi-
cade, para um novo sistema quimi-
co, isto é, uma nova espécie de or-
ganismo representada por urm ADN
ligeiramemte modificado, mas em
que a quimica anterior é langamen-
te mamtida. Como dissemos, a evo-
lucio di-se predominantement® por
adiches, ndo por substituighes. Os
casos do dioxigémio, do cdlcio, do
zinco e do cobre, gue amnalisamos,
sdo exemples deste tipo de evolu-
¢do, normalmemie referida como
matural” por ser determimada pela
selecgdo "natural” de clkementos
presentes no ambiente.

Estes argumemtas podem,
porém, ser estendidos a uma evolu-
¢do derivada da progressiva maior
disponibilidade de elememieas por
acgdo anmropegénica, por exemplo
alumimia, resultame da acgloe cor-
rosiva das chuwas dcidas ou ele-
memtos radipactivos... Serd tmmbém
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uma evolucde “natural”™ urna vez
que a espécie que originow as alte-
raghes ambiemtsis cormespondentes
g, em Lermos evolutives, apenas
isso mesmo — uma determimada es-
pécie bioldgica. Nio é diifferente,
para este eleilo, das cimmobactérias
que deramm origerm ao aummemte ex-
plosivo do dioxigénio, com as con-
sequémdias que descrevemas., A
conclus@o a tirar é dbwvia e segue as
lighes de Histdria. Se tal acoentecer
muiitas espécies existemtes poderdo
deixar de ser vidveis e extinguir-se-
&0, oluras poderao subsistir mas em
niches protegides em que sejam
preseivadas as condi¢des ambien-
tais anterioies (come acontece com
muites microorganismes smaerébi-
cos actuaiis que continuam a existir,
a reproduzii-se, a evoluir e a diiver-
sificar-se em condi¢hes nikgorosa-
mente andxicas, come nos lodos la-
custres, nos pémamrs ou No numen
das vacas) e finalmente outras po-
derado "aprender” a usar os mQvos
elememntes ¢ dar origem a espécies
adapiadas as novas condi¢des ambi-
entais e consequentememe ais vi-
dveis. A espécie humama poderd se-
guir um ou mais destes caminhos,
mas a sua presenca futura poderd
estar e risee por sua Propria
eulpa.

Chegdmes ao fim da nossa ex-
posicdo, sucinta ¢ mecessatiamente
superficial come tivemes ocasido de
salientar. De alguma formia tratou-
s¢ de uma histéria da evolucdo das
espécies no nosso planeta. Todavia,
ndo se cingiu aos cldssicos dados de
observagio morfolégica, ainda que
0S MESMOS estejam sempre presen-
tes, ndo considerow o gefdha: como
o Moer da evolugdo e sim como a
sua FEPRSeRincaRy (sem deixar de re-
conhecer o seu papel fumdamental
na regulagdo do metabolismo & ma-
nutengdo da homensilase celular), e
ndo se centrou na andlise das pro-
teinas e enzimas da cada espécie,
uma forma de reconhecimemte; dos
genes efectivamente expressos, em-
bora temiha dado releve ao papel
instrumemtall do pratéemara na consti-
tuigde da indispensdwel maquinaria
celular e no controle das meaccdes

metabdlicas, A nessa histéria inci-
diu, sim, sobre o papel central dos
elememtos quimicos utilizados pelos
organismaes vives, espedialimente
certos metdiis, presentes em CoNCen-
tragdes mamtiidas dentro de faixas
estreitas em cada espécie, e nas suas
variaghes condiciomadas pelas mu-
dangas amibiemmiis, originando espé-
cies distintas, de complexidade cres-
cente, ao longo dos bilides de anos
de evolugio,

E, assim, uma histéria que
toma o Metaloma. {que nos seja per-
mitido o neologismo) como hasa
geral do estudo da evolugdo das es-
pécies na Terra, acompanhamndo a
evolugdo do ambiente, imflwenciada
por este mas iiifluenciando-o ttam-
bém de forma decisiva, pelo que se
podera dizer que a evolugio da vida
e do nosso planeta é conjumnta e im-
separdvel.

r CopfedéniiaprdieliternaeerimoniateamlibibigiciQ
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Rastreabilidade das Medi¢Ges de pH - Parte
pH e a Juncdo Liquida

MARIA IQSE FERREIIRAA REBELO

Recentemente, n® 76 Janeiro-
Margo 2000, foi feita uma apresen-
tagdo deste assuma, pelo que tudo o
que diz respeite 4 nogdo de pll e
atribuicde de um valor de pll pelo
métede de Harned a um padrio pri-
mdrio pode ser revista nesse artigo.
Foi entde referide que a atrihuigdo
de pIl a padrGes secundarios era feita
por células comparativas de Pit.Hb,
com jumegdo liquida. Apresemta-se
agora uma célula comparativa que
permite obter valores de ptl com a
rastreabilidade exigida.

MEDIDA DO pH E POTENCIAL
DE JUNCAO LIQUIDA RESIDUAL

Sempre que, num leboratério,
no campo ou em qualquer outra si-
tuagdo, se pretende medir o valor de
pH de uma dada amestra ou estudar
a sua variagde, recorre-se a wma
comparacao com soluches de pH co-
nhedide. Qu seja a medida de pH €
uma medida comparativa., Hd que
calibrar previamente o aparelho me-
didor de pHj com. pele memes, uma
solugdo de pH conhecido. Recorre-se
entde a uma medida do potencial da
célula

devia ser obtide por:

E(8)- E X))
H(X} = $ _—
pH(X} =pH(S) + =
E,(SI-E . (&)
" RT /F Lifl D

onde Ey(S) é o potendial de jungio
liquida entre o KCI e o padréo e
E1(X) entre KCI e a solugdo amostra.
Além disso o valor atribuide ao pH
pelo método primario — que utiliza a
célula de Harned - vem afectado de
ligeiras inconsistiéndias, devidas a
convemgde de Bales Guggenheim
usada na equacao do coeficiente de
actividade do ido cloreto 1]

ATRIBUICA® DE UM VALOR DE
pH A UMA SOLUCAO PADRAO

Como ja foi referide, a atribui-
¢do de um valor de pH a um tampao
primario ¢ feita pelo mé&todo de Har-
ned — que envolve uma célula sem
jungdc liquida. Fei também imdicado
que “ vérias células que permitam
medir a diferenga de pH entre duas
solugbes tampéo tém sido propostas,

Eléctrodo de referéncia | KCI (sat.) il Solugdo tampdo (S ) I dinumdie Je wikito 1

{Onde S se refere a um padrio pri-
mario ou secundério ) a que se segue
outra medida com a solugde amostra
em lagar do tampéo. O pH ¢ atribui-
do & solugdo amaostra — X - pela ex-
pressio

PH(X) = pH(s) + ZE-EE)
ET/F 1A U

Ao fazer-se este célcuio do pli
inclui-se no seu valor um potencial
de juncdo liguida residual convenci-
onal. Com eleito o potendial da cé-
lula I inclui uma contribuigie para
o potencial devida ao potencial de
jungia liquida que se estabelece
entre o KCI e a solugdo de pH a
medir, que é diferente para diifieren-
tes solugdes. Assim o verdadeiro |plj
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como base de Métades Secundarios”.

Com efeito, a célula cujo design
se apresemta na fig. 1 foil desenvolvi-
da para atribuir valores de pH a pa-
drdes secundarios pela autora.

Esta célula permite fazer, muma
56 operagdo o que, na pritica corren-
te se faz em duas operaghes, isto é
comparar o valor do pli de uma so-
lugdo desconhegiida com o de um
tampéa padrio. O éxito alcancado
por este desigm pode ser avaliado
pelo facto de a autora ter merecido
o prémioc Wynne Jones em 11981,
com o trabalho “Improvememts in
pll measurememts” que envolvia o
desenvolvimemte do design e a atri-
buigie de valores de pll a uma série

de padrées secundarios com a
mesma célula , tendo os valores obti-
dos sido posteriormemte publicados,
inicialmemte na Tese de [Dowtora-
mento [2] e apenas come uma rele-
réncia em [3], seguidamente surgi-
ram em tabelas em [4], finalmente a
publicagde pormemenizada do traba-
lhe aparecew em [|3] e movamente
referidos emm [6]1. Nesta c€lula as
jumg@es liquidas sdo formadas em
tubos capilares de simetria cilindrica,
de grande reprodutibilidade. Por ter
este tipo de jungdo e também porque
apenas hd necessidade de se recorrer
a uma determinagdo para Alribyir
um valor de pli a uma sgluede -
este é um Método Secunddrie por
exceléncia. (De notar ainda gque @
uso desta célula para atribuir valores
de pH a soluches tampdo de referén-
cia tem as vantagems, felkativamente
ao método de Hamedl, de prescindir
de: use do elécirode de prata/clore-
to de praka, adicde de cloreio de
sadio ao tampéo em estude (e conse:
quemntes medidas em itriplicads,
ne minime), da extrapelagde para
mel. = O, do use da eonvencle de
Bales-(uggenheim para © ya- | dii-
minuinde assim a ineefieza associa-
da ao valor firtal)

Nesta célula, para cujo manuse-
amemi@ se remete o leitor para a
ref [5], introduzem-s¢ dois eléctro-
dos de Platina platimpgada, ou paladi-
zada, se se usar hidrogenoilalaio de
potassio, em cada um dos comparti-
mentos laterais A, A'. enquante no
central, B, se coloca KCI saturado
que também enche a metade imferior
dos tubos capilares dos comparti-
memtos laterais. Faz-se depois horbu-
lhar hidrogénio que passa previa-
memie num pre-saturador antes de
entrar na célula em C, C’ e sai desta
pelos tubos D, D' que se ligam a um
outre exterior, em Y, para uma saida
comum.

Mede-se entdo o potendial da
célula:

Pt I Hib, (fg, 11stmmi) |15 | KT ksad PESIg(g | datm))Hyd PRt
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Fig: | -@uin e jinym ifipsiidin esmn tud
£ o pH da solugdo tampio S5 &
dado por:

PHES) =mIPS) WE,ZARTHillOF-|

onde PS representa, agora . 0 tampao
primdrie e SS o secundario. Neste
valor do pll inclui-se, como ja foi re-
ferido atrds, um potencial de jungio
liguida convemdiongil, residual.

CONVERSAO DE ESCALAS DE pH

A utilizacio do hidinggenoftalato
de potdssio como padrio primdrio e
atribuicdo do pH a padrdes secunddri-
os pela célufa 1l com o design da au-
tora {cf fig. 1} levom ao estabeleci-
mento de uma escala de valores de
pH atribuldes a padrées secundarios
jé@ publicada 13-6]. As diferencas entre
os valores de pll atribuidos por este
méledo a alguns tampées considera-
dos como padroes secundarios e pelo

sprilteres diessinethim cilimdhica (el opeeacisnbl.
métado dc Harned sdo devidas, como
ja se disse a um potendiial de juncio
liquida residual convenciomall, varian-
do os valores numa gama de milési-
mas a centésimas de pH. Os walores
mais elevados da referida difierenca
observam-se para os dois extremos da
escala do pH e para Tris e fosfato de
piperazina (cf fig,2 em [3]).

Se se usar um tampde primdrio
diferente do hidrogenoftalato de po-
téssio na célula 11 , pode-se fazer
uma interconversio das escalas rela-
tivas aos diferentes padrdes primdari-
os. Isto é seja o hidrogenoftalato de
potassio o padrdo primério 1 — Pl I~
e o tampédo fosfato o padrdo jpriméario
2 - PS2 -. Entdo, o pll atribuido a
um padrio secundério quando se
utiliza o PS2 na célula II estard rela-
cionado com o que se obtém com o
P51 pela fidmmula:

BIHSS)kps2 = pII{ES)psy +
+ (S 22)-pH(SS2Ypsq)

artig

JUNCAO LIQUIDA DE SINETRIA
CILINDRICA E AS MEDIDAS

DE pH EM: TAMPOES PADRAO,
AGUAS DA CHUVA E DO MAR

E SOLUCOES FISIOLOGICAS

As jungfies formadas em tubos
capilares com simetria cilindrica dao
gradientes de concentragdo e poten-
ciais eléctricos paralelos ao eixo do
tuboe e, consequentemenmts, boa esta-
bilidade e reprodutibiilidade [[7).
Assim aconteceuw com esta célula (ig.
1) que foi também usada para outros
sistemas [8,9]. Um bom [vmciona-
mente da mesma requer uma boa
qualidade da torneira em Y usada para
interligar os compartimentes [10].

Todas as medidas diescritas
até aqui foram feitas em solugdes
com forcas idnicas proximas de
0,1 mol kg-1. Estudos feitos com so-
lugdes a forgas 1dnicas variando
entre valores préximes do da égua
da chuwva |1L)] {(@0:2 mol k1) ate @s
préximos da dgua do mar {0,7 mal
kg-1) revelaram que os erros associa-
dos com capilares com 0,5mm de
didmetro interne eram inferiores a
0,2m¥ para solugdes com forga idni-
ca superior a 10-* mol kg'i, mas au-
mentavant para 1 mV para solugdes
10-5 mwll kgil. Estes erros correspon-
dem a diferencas de 0,0003 e 0,017
unidades de pH megpectivamente.,
Também em sistemas fisioldgicos, o
método de referéncia para as medi-
das de pH em sangue recomenda
que se use KCI saturade a 37°C,
como electréliio do eléctrodo de re-
feréncia e uma ponte de plammal
[12] entre o KCi ¢ o sangue. O plas-
ma ¢é colocado num tubo cilindrice e
serve para evitar interferéncias devi-
das aos eritrdcitos.

ELECTROD® DE VIDRO
COMBINAD® MEDIDOR
DE pH E A JUNCAO LiQUIDA

A célula L acima indicada, re-
quer o uso de dois eléctraodos para se
medir o pEl. Na maior parte das situ-
a¢des praticas, usa-se um eléctrodo
de vidro sensivel ao H*+ e mede-se a
diferenga de potemciiall entre este e

QUM -B00 300TBt



um eléctrodo de referemciia, quando
mergulhades na solugio padrie e,
numa segunda operacie, ha solucio
em estudo. Conrude, mais fmeguen-
temente ainda, usa-se o Eléctrodo de
vidro combinade medidor de pH —
fig. 2, emt que o eléctrodo de meferén-
cia exterma,, de Ag/AgCl é imcluido
na mesma haste que o eléctrodo de
vidro propriamemnte dito.

— KelaM
__HAlgiM

“_l:__

Fiz. 2 -Ehidtrmtheddavifhomedidiowsditpi: :
-~ & ~>hitphderbo. vamininindelo.

Deve-se notar que este eléctro-
do de referéncia externo ¢omdéim o
sen electrdlito (geralmente KCEI 3M
ou saturado) num eoMpATLHIMENto
estanque relativamente ao comparti-
mento ofde se encomira a solucdo
interna do eiécirodo de vidro (que &,
na maioria dos casos, HEI O, 1M ). E
de notar ainda que no interior da
membrana de vidro, mergulhado na
solugdo interma se encomira ainda
outro eléctrodo de referéncia interno
de Ag/agCl.

Importa realgar que o eléctrodo
de referéndia externo deve comunicar
com a solugdo em estudo estabele-
cendo a jun¢io liquida necessdria ao
funcionamemto da célula. Esta juncio
geralmente ocorre huma peguena
placa de cerdmica que estd ajustada a
tunt pequeno otificio na parede lateral
do vidro colocade imediatmmente
acima da memibrana de vidro especiai
que ¢ sensivel ao H-, embwra haja ou-
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tras farmas de se estabelecer essa jun-
cdo, Este pormemnor importante é
lamentavelmente omitido em
muiiitos livros!!

* Dipanttarentode @tiriica BRipginwicdddECL"

Faeqliibid: # Githictas d Lishoa
Canmyno Granfie- 1 1799046 febsboa
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Quimica a Microscala
—uma solugio para um problema ortioe

As cuisas boas surgem em pequends quantidades

{Brovérbio chinés)

MARGARIDMA SARAIVMA NEVES:2, FRANCISE® J. ARNAIZD, RONALD M. PIKER¢

INTRODUGA®

A importidncia de envolver os
alunes de quimica em actividades
experimentaiis ¢ universalmente re-
conhevida.

Em Portugal, o mepomhecimento
dessa importamcia rellecie-se em va-
rios documemtos: oficiais elaborados a
partir das directrizes definidas pela
Comissdo de Reforma do Sistema
Educative [1], no ambite da Refor-
ma Educativa iniciada em 1986.

Na Lei de Bases do Sistema Edu-
cativo (Lei n® 46/86, de 14 de Outu-
bro} encomram-s& varias referéncias
a actividades experimemtais e mos
programas das disciplinas das areas
de Fisica e Quimica em vigor, é enfa-
tizada a importancia da componente
experimemial sendo fernecidas ori-
entagdes para a realizagdo de alguns
trabalhos praticos.

Contudo, é frequente encontrar
alunes que, 4 saida do Ensino Se-
cundério, referem que pouco envol-
vimento tiveram com actividades ex-
perimemtaiis.

S&o vdrias as razdes que os pro-
fessores apontam para nfdo proporci-
onarem zos alunos, mais freguente-
memte, a realizacdo de actividades
experimemiziis, ¢ entre clas sdo refe-
ridas os custos que as mesmas acar-
retam € os riscos envolvidos na sua
execucgao. Outro aspecto, de crescen-
te importéngia e que pode condicio-
nar seriamente a implementagdo de
actividades experimemntais no futuro,
é o respeitante a poluicio ambiental.

O recurso & microscala (urtiliza-
¢io de pequenas quamiidades de rea-
gentes) parece ser uma resposta para
algumas destas questdes.

© objectivo deste artigo ¢ divul-
gar alguns dos seus aspectos, referin-
do as suas potencialidades e apresen-
tando uma bibliografia Gtil para
guem pretender realizar experiéncias
de Quimica a mricroscala,

UM POUCO DE HISTORIA
As primeiras referéncias a expe-

riéncias de Quimica a microscala, na
Europa central, datam de meados do
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século XIX. Posteriormente, Emish e
Pregl desenvolveram trabalhas nesta
4rea, o que valeu a este nltimo a
atribuicdo do Prémio Nohef da Qui-
mica, em 1923.

)4 no século XX, é de realgar o
trabalho desenvolvide, neste campo,
por Feigl, e que se reflecte na sua
obra traduzida para espanhoil “Anali-
8IS oiafitativoe Medianize reataiencss a Ja
g@ﬁi"" {2\], no qual se encomtram Opti-
mas descri¢des de materiais € méto-
dos de trabalha a microscala,

Nos EUA, apds a Il guerra, em
algumas instituigbes académicas en-
sinaram-se técnicas de microscala,
tanto a nivel analitico como sintéti-
co, Também nas Universidades de
Copenhaga e do Caira se desenvol-
veram programas nesse sentido [3).

Na sequéncia desses trabalhos,
publicaram-se diversos artigos que
pouca repercussio tiveram na altura,
possivelmente devido a factores comao:

» firaco reconhecimento dia me-
cessidade de preservar o ambiente;

= ponhecimento liimitado quen-
to ao perigo de manusear alguns
jirodutos quimicos;

« imexisténcia die hallangas alkec-
trénicas momnoprate, o que dificulta-
va a pesagem de pequenas amostras.

Porémt, os movimemtios ecologis-
tas e a crescente tomada de consci-
éncia da urgéncia de defender o am-
biente tornaram clara a necessidade
de reduzir a producgio dc residuos
toxicos.

Em 1982, apds muito se guesti-
onarem acerca da pertinémdia da
reintrodti¢io e readaptagio das téc-
nicas de microscala nos Hahoratérios
de ensino da Quimica, os professores
Mayo, Pike e Butcher wiesenvolve-
ram matetiiais didacticos necessarios
4 sua implementagio. A testagem
destes materiziis, em anos seguintes,
revelou incontestdveis vantagens da
microscalla relativamente aos méto-
dos tradiciomais, lendo muite boa
aceitagdo por parte dos alunos. Com
a publicagdo de “Microscale (@amic
Labovatory” [4], como resubado dos
irabathos daqueles professores, e a
subsequemte comercializagdo de
equipamenmias propostos nessa obra,
registou-se um crescimento €xpo-

nemeiial na realizagdo de cursos de
microscala, nos EUA,

Em 1992, os professores Pike,
Szairan e Singh criaram o National
Microscalle Chemistry Cemter
(NWIC2y no Merrimadk College,
North Andover. Massachuseits, com
o objectivo de difundir o alecance e @
significade das técnicas a microseala,
organizando cursos redrico-praticos,
destinados a professores de todos os
niveis de ensina e a pessoal de labo-
ratdrios industrials,

O NMC? contribuiu desde o seu
infcio para criagdo de outros centros
congémeres nos EUA, na Finlandia,
no México, na Austrélia, na Suécdia e
na Holanda e, muito meosmtemente,
na india e em Poro Rica.

Em 1998, a Unifo Europeia apoi-
ou a criagdo da MICRONET iiMicrosca-
le Techmiques lor the Reduaiion of Ha-
zardous Wastes in Academic Laborato-
ries) que inclui institui¢bes de Esjpamba,
Suécia, Finldndia. Brasil e México.

O QUE E MICROSCALA?

N&o ha concordémcia entre os
diversos autores quanto as guantida-
des de reagemtes envolvidas mum
processo de microscala.

Para alguns autores, numa pers-
pectiva analitica. um ensaio a mi-
croscala envelve quantidades de
amosita inferiores a 10 mg, sendo
frequentes ensaios com goias de so-
lucbes. Contude. para outios auto-
res, do pente de vista sintétice, a
amestra Inicial pederd iIr de 25 a 250
mg para sdlides, e de 0,03 a 2 m|
para solyebes:

A 1UPAt’ optou pela expressdo
"Pequena Escala”, indicativo de ser
mais importante o facto de se regis-
tar lima reducgdo significativa da
quamtidade de reageiues utilizados,
do que a delimitagdo rigorosa do
campo da microscala.

VANTAGENS DA QUIMICA
A MICROSCALA

Uma andlise de livros america-
nos de experiéncias de Quimica, pu-



blicados nas Gltimos cem anos, reve-
la ndo haver reducio digmificativa
das quantidades de reagentes utiliza-
dos, ao longo deste perfodo [5[,

Na sala de aula. de um modo
geral, o objectivo ¢ ilustrar uma dada
reac¢do ou a importamdia de wma
técnica pelo que podera ser suficien-
te a utilizagdo de pequemas guanti-
dades de reagentes.

Alguma resisténcia 4 adesdo a
microscala parece resultar, por um
lado, de se pensar que a mudanga
envolve muita complicacdo e, por
outro, do desconhecimemter do muito
que ja se publicou sobre o assunto
com uma enorme variedade de acti-
vidades que, com pouco esfor¢o, po-
derdo ser adaptadas aos diversos ni-
veis de ensino,

A experiéngiia tem mostrado
que a microscalla é a escala dptima
para a maioria das situacles, apre-
sentande muito mais vantagems do
que inconvemiemies, momeadamente
a nivel pedagdgico,

A seguranga é maior pois a ex-
posicdo a produtes téxicos € diminu-
ta, os riscos de incéndio sdo reduzi-
dos e as consequéndias de um even-
tual acidente sfo minimas. E iisto
tem especial importdndia quando se
trabalha com alunos muito jovens e
com pouca experiéndia em trabalho
laboratori@l e em laboratérios com
infraestruturas deficiemtes, come in-
felizmeme se verifica em algumas
das nossas escolas,

O tempe utilizado em monta-
gem de equipamento ¢ na execugio
de determimadas operagdes, mas
experiémdias a microscala, é cerca de
metade do necessario & escala tradi-
cional [6]. Hsse ganhe de tempo é
importante pois permite repetir ex-
periéncias que tenham envolvido
algum problema, realizar outros en-
saios complememtares na mesma ses-
sio, aumemtar o ndmere de experi-
éncias a realizar, preparar e discutir
as actividades experimentais.

A microscala possibilita a imple-
mentagdo de ensaios baseados em
materigis e reagentes acessiveiis a
baixe custo o que origina movas
possibilidades de experiéncias,
indo ao encontiro da prépria dinami-

¢a do desenvolvimento cientifico gue
exige uma cada vez maior sofistica-
¢do nas actividades [3], Por exemplo,
de um modo geral. apesar do seu in-
teresse actual. evita-se propor expe-
riéncias que envolvam metais devido
ao seu custo elevado: com os ensaios
a microscala esse problema esta ul-
trapassada. Além disso, individuos
com alguns tipos de deficiéncias fisi-
cas levam a cabo muito mais facll-
mente as operagdes envelwidas em
microscala do que 3 escala mormal,

Verifica-se um maier envolvi-
mento dos alumes. quando se Thes
explica as implicagdes do recurso &
microscala, possivelmente por senti-
rem que estdo a agir de um modo
mais raciomal fazende “pwimica
verde”, e por envolver baixo risco,

O trabalho a microscala contri-
bui para uma melhor preparagio
dos aiumgs. por um lado por promo-
ver a aquisicdo de maior destreza no
manejo de materiais ¢ produtos, ¢ por
Owlrg, o ganhe de tempo permite
maior dedicagdo a andlise e discussdo
de resultados, além de que oontribui
para a conscienciglizacdo da necessi-
dade de criar novos processes guimi-
cos menos poluentes e mais adequa-
dos as necessidades da sociedade.

Quanto as vanlagems econo-
micas é de destacar a menor necessi-
dade de espage, inferiores custas de
instalagdo e manutemgse:. o menor
custo de seguros pessoais ¢ de edifici-
os e reducdo dréastica do custo de rea-
gentes ¢ da neutralizagfio de mesiduos,

ALGUNS TRABALHOS
DESENVOLVIDOS NESTA AREA

Um dos pioneiros mais destaca-
dos neste campo ¢ o professar Thom-
son, da Universidade do Colorado.
Em 1977. modilicow experiéncias
tradicionais e aproveitou as potenci-
alidades de materiiaiis plisticos
(tubos, seringas, ...} na concepcao de
experiéngias a microscala. no campo
da Quimica Geral (obra 13 da Biblio-
grafia Basica).

Existem vdrias publicagfes com
optimas descrigdes da utilizagdo de
materiais baratos para microscala, al-

e m s i n

gumas das quais figuram na Biblio-
grafia Basica que mais adiante se
apresenta, sendo de destacar as obras
10,, bi. e 12. Em lodas elas se
podem encomtrar solugbes engenho-
sas para a realizacio de uma grande
variedade de experiémdias, tais como:

# construgdo e uso de capilares
para a determinagie da wemperatura
de ebuligio de amasitras da ardem do
micrtiitro;

« uso de capilares para dieviva-
clo das leis dos gases;

* construcdo e uso de micropic-
németros, de microcolunas cromato-
gréficas. de microburcias, de equipa-
mentos electrolificos.

Numeroses artigos de iinteresse
nesta drea aparecem regulammente
nas revistas da especialidade {veja-
se, por exemple. o 1. Chem. Edue,
on-liney. Exemplos tipicos sdo as va-
rias formas de utilizagio'da plasticina
[71, ou de vulgares bailbes [8]. a
construcdo de condemsacdlores de ar
2] e a preparacio de iimstmuimentos
de microtitulagie [10],

CONCLUSAQ

Tendo em conta 4s vantagens
apontadas para a microscala, é dese-
javel a sua rapida adopgido em todos
os lalhoratdrios.

Essa adesdo originard a imcorpo-
racdo de uma grande variedade de
novas experiémcias que enriquecera
e facilitard o ensino actualizado da
Quimica. Libertard mais tempo para
reflectir sobre as experiémcias e en-
volvera o repensar a instalagio e uso
dos laboratérios.

Tudo isto implicard algum esfor-
¢o, mas a satisfagdo dos alunos na rea-
lizagio das actividades e a sua melhor
preparac¢do, fazem-nos sentir gue a
microscala é 2 mangira mais adequada
para aprender quitnica de fornia segu-
ra € quase sempre estiimulante.

a Eseadda. See. Fomsesaa Banoiddes, Lishoa,
(e-mait: newssgm@mail. telambe.ply

I Begarer. Quiimdaa. Ulni:. Bugas, 88661
Huorgins, Espantha (e-mait! fFemadrdubl,es)

« Meninudk Colfege, Nationw! Mincascade
Chemdésrry Comterr, Mbassanbvsalts, BUA (e-medl:
rmptidsxBopysabritatinmb.com)
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Espectrometria de Massa de Electrospray

— Técnica do Presente e do Futuro

M.F.D U ARTTEE*

1. INTRODUCAO

A espectrometmii@ de massa €
uma técnica analitica poderosa que €
usada para identificar compostos
desconbevidos, quamificar materiais
contheciidos e elucidar as proprieda-
des quimicas e estnuunais das molé-
culas. A detecgdo de compestios pode
ser conseguida para quantidades tao
pequenas como 1Q*$ g para wm
composio de massa de 1000 Dalton.
Istor significa que as cempostos
podem ser identificados emn concen-
tragbes muito baixas ( uma parte em
1012y era misturas quitmicamente
complexas. A espectrometria de
massa fornece Informacée tanto para
guimices, came para fisicos, enge-
nheires de contrele de processos.
bioquimicos e ainda biologistas, para
6 citar alguns.

Os principios ciemificos em que
a técnica se baseia sdo simples. A es-
séncia da técnica envolve a geracio
de ides que sdo depois detectados. A
sofisticagdo surge nos métodos gue
sdo usados para a geracde desses
mesmos ides e no modo de os anali-
sar.

Uma das técnicas de iionizacio,
em maior expansdo, é por elisaros-
pray que passou por duas fases dis-
tintas de investigacdo e desenvolvi-
mento. A primeira decorreu antes de
1970 e cenirou-se mais Nos aspectos
fundamemntais do processo de produ-
¢do de carga assim como 16 modo
experimemtall de o concretizar, sendo
de saljentar o trabalho realizado por
Dole et al.[ 1[[. AAsseguntin faase ddensse
a partir de 1970 com destaque para o
trabalhe desenvolvide em 1984 por
Yamashita ¢ Fenm [2]. considerado
pioneiro da espectrometnia de massa
de ionizagdo por electrospray. A par-
tir deste trabalho a técnica sotreu um
incremento notério com o desenval-
vimento e construgao de fontes idni-
cas comendiallizéweiis baseadas no
principio de carregar gotas electrica-
mente.

Hé essencialmente trés caracte-
risticas que fazem com que seja con-
siderada wma técnica distinia das ou-
tras técnicas de ionizagio, A primeira
destas caracteristicas e a capacidade
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para praoduzir i6es muliiplEmente
carregados, com nimero de cargas
elevado, reduzindo, assimm a razdo
ni/z, de tal modo que seja possivel
analisar compastos de elevada massa
molecular até centenas de kDa, em
praticamente todo o tipo de analisa-
dores. Uma segunda caracteristica é
que as amostras a analisar devem ser
introduzidas em solugdo. o que faz
com que seja possivel o acoplaumento
com muitas técnicas de separagdo,
Por iltime e ndo menos imporiante
o facto de ser o electrospray wma
técnica de ionizagio suave permitin-
do que as interacgdes néo covalentes
entre moldeulias que existerm em so-
lugdo sejarm preservadas na fase ga-
808a.

O desenvolvimento da espectro-
metria de massa de ionizagdo por
electrospray permitiu assim mnovas
possibilidades para analise de com-
postos de elevada massa molecular de
todos os tipos, incluinde proteinas,
nucleatides e polimeros simtéticos,
sendo por isso uma técmica imuito
usada em investigagdo bioldgica, bio-
quimica, farmacéutica e médica.

2. MECANISMO

A producdo de ides em electros-
pray requer essencialmenite dois pas-
sos; dispersao de gotas alitmmente
carregadas quase a pressdo atmosfé-
rica seguida de condi¢Ges que permi-
tam a evapora¢do da gota.

As solugbes sdo pritmeiramente
pulverizadas «leamestaticamente
com formacdo de gotas pequenas €
altamente carregadas. A nebulizacio
da solucdo é nalguns casos Facilitada
pela ajuda de um gds mebulizador.
Posteriormente as moléculas de ana
lito devem de alguma forma ser se-
paradas do solvente na forma de
ides. Este passo de formacao de ides
como em muitas das técnicas de io-
nizacdo consideradas suaves ¢ prova-
velmente o menos compreendide no
processo global do electraspreay. Al-
guns mecamismos tém sido propostos
para a desadsorgao de ides a partir de
gotas carregadas sendo gue o modelo
de resfiler de cavgar de Dole L] ailiee-

do a niacromoléauikas, foi ialvez o
primeiro a servir de base para a actu-
al técnica de electrospray. Neste mo-
delo é considerado que & medida que
o solvente se evapora a densidade de
carga A superficie aumemard até gue
as forgas repulsivas de Coulomb
enire as cargas superficiais excederdo
a tensdo superficial levanda & divisdo
da gota inicial. Se este processe de
divisdo continuar e se a solugdo ori-
ginal for suficientemente diluida serd
alcan¢ado um estado no qual cada
gota conteré urna dnica molécula
que reterd parte da carga inicial, ou
seja lormar-se-ao macro ioes,

Um oullro mecanisme, para a
geragdo de iGes pequenas, o da eva-
poragao idmios foi proposto, por Iribar-
ne e Thomsom [3], que sugerem que
a evapora¢do do solvente conduz a
uma instabilidade das gotas com ra-
zdes elevadas de densidade de carga
superfiicia@ld raio da gota. A energia
electrostdtica associada com a gota
carregada torna-se entdo sufiiciente-
mente grande para desadsorver ides
do analito para a fase gasosa. Um es-
quema da sequémcita dos aconteci-
memntos que conduzem A fiormacio
de iGes pode ser visto na Fig. 1

Este mecanismo foi aplicado a
macromoléewilss por Feun [5] o qual
propds que uma parte da molécula
carregada, podia penetrar a superfi-
cie da gota devido a Imoviimento
Broivmiano. A existéncia de repulsio
coulonibiana entre esta parte da mo-
Iécula e a superficie da gola puxara a
molécula para fora da gota.

3. INSTRUNMENTACAO

3.1, Fonte

As fontes idnicas dos espectrd-
metras de massa estio em geral sitwa-
das numa regido de alto vdcuo. No
caso da fonte de ionizagdo por elec-
trospray ela encontra-se a pressio at-
mosférica e a evaporagioe do solvente
€ muitas vezes completada por iimter-
médio de um fluxo contra corrente
de um gés, em geral, azoto. Os iGes
gerados sdo depois transferidos desia
zona de aha pressdo para a zona de
alto vacuo do analisador de massa.
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Muitos sdo os sistemas de elec-
trospray que tém sido construidos
[6,7], diferindo entre si nalguns dos
cotnpojtenies, mas na sua esséncia
sio constituidos por:

— sistema de introdugio dc
amaostra

- regido da fonte onde os iibes
sdo gerados

— um orificio para amostragem
de iGes

- um sistema de wansferéncia

mica onde os iBes s3o transportados
para o analisador de massa.

ESt-MS adaptado da Ref. 4 com permissio.

Na Fig, 2 podemgs ver as princi-
pais caracterfisticas de um sistema de
clectrospray.

Em primeiro lugar temos um
capiiar de ago inoxiddvel, mantido a
um potencial relativamente elevado
em relagdo a um comtiz-eldarodo,
onde o analito em solugdo ¢ imtrodu-
zido e pulverizado na sua extremida-
de, sendo que o sinal do potencial
aplicado determina a polaridade das
gotas e dos ides formados. A pressio
entre o capilar € o contra- eléctrodo
€ a pressdo atmesférica, sendo em

e Xxpp e mii M eennttaad $

seguida os ides amostrados através
de um cone ou orificio passando os
ides a uma zona intermédia mantida
a uma pressdo mais baixa por meio
de uma bomba rotatéria. Os ides
atravessam em seguida um skimmer
em direccao ao analisador que se en-
contra a alto vdcuo. O skimmer funel-
ona como um separadef de momen-
to sendo gue os ides amestra mais
pesados passam através dele engquan-
to que as melécwlas mais leves de gas
e salvente s3o hombeadas.

3.2. Analisador

O analisador mais utilizado e
mesmo o primeire a ser comerciali-
zado em ESMS € o quadrupolo. Isto
deve-se em principio ao facto de os
quadrupolos serem relativamente
baratos, faceis de usar e capazes de
fornecer bom rigor nos valores de
massa medidos. No entanto a resoly-
¢do € limitada e a transmissdo dimi-
nui linearmente com m/z sendo o li-
mite superior de m/z cerca de 3000,
Analisadores de sector podem fiorne-
cer melhor rigor, maior resolugio e
mesma maior sensibilidade que os
quadrupoles, em instrumemtes que
dispdem de um detector de array [8].
A combinagdo de ES a iimstinumentos
de sector de dupla focagem foi eon-
cretizada [9,10] apesar desta combi-
nagao ser problemdtica devido & ne-
cessidade de utilizacdo de potenclats
eléctricos da ordem dos kV para ace-
leragde dos iGes. a existéncia dos
quais pode provocar descargas eléc-
tricas na zona de pressdo imtermédia.
Em consequémndiia, neste tipo de assg-
ciagdo de analisador de sector a fon-
tes funcionando a pressdo atmosféri-
ca, lid necessidade de sistemas de
bombeamemte adicionais para gue
haja um decréscimo de pressao mais
gradual .

Outro tipo de analisadores t&8m
sido usados em combinag@o com
electrospray sempre com o intuito de
melhorar quer a resolugdo, quer o
rigot na medida quer a sensibilidade.
Entre eles sdo de salientar o de res-
sonancia ciclotréniea de ides com
transformadas de Fourier, FTICR,
[11.12] e o dc tempo de vdo, TOF,
[13). O primeire é um Jnsmumento
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capaz de lomecer eievado poder de
resolugie ¢ elevada sensibilidade
bem como medida de massa riggmosa
¢ na verdade a combinagdo de ESI
com ETICR estd a tornar-se numa
llas técnicas mais poderosas para
andlise estrutural de grandes Homo-
léculas. Esta combinagdo apresentou
até recentemente muitas dificuldades
experimanteii, basicamemte, por
causa da pressdo muito baixa. 10© a
107 Pa, necessaria para se obter as
melhores condi¢ies de [fumciona-
memto do instrumemte. Presente-
mente 0§ espectrdmetmes ESI/FTICR
dispdenn de 3 a 5 estdgios de hombea-
memio diferencial para conseguir a
reducéio de pressdo desejada. Quanto
ao segundo. o TOF, existia o proble-
ma do acoplamemia de uma fonte
continua conio a de electrospray a
um instrumente pulsado como o
TOF sem haver perda de sensibilida-
de. o gue fol conseguido com a cha-
mada injeegdo idnica @ntogonal,
assim como fol comseguiidia uma ele-
vada resolugdo com o uso de reflec-
tores electrostaticos [14).

4. ELECTROSPRAY COMO
INTERFACE EM LC/MS

A cromatografia gasosa associa-
da & espectromatiriia de massa
(GC/MS) tem sido considerada uma
técnica analiitica adequada para a
andlise de misturas complexas. Tem,
no entanto, a grande limitagdo de ser
aplicdved apenas a moléculas relati-
vamente volateis e termicamemnte es-
tdveis. Um acoplamente semelhante
entre a cromatografia liquida ¢ a es-
pectrometniia de massa (LC/MS) era
por isso de todo o interesse, para a
andlise de compostos sem aguelas
caractenfisticas, para os quais a andli-
se por GC/MS 80 podia ser wtilizada
recorrendo a derivatizacbes que tor-
nam o processo analitico muito de-
morado. Uma das maiores dificulda-
des nesta combinagdo tem sido a di-
ferenga [undamemtal entre as oondi-
¢Oes de operagdo, sendo de salientar,
entre elas, os fluxes de liquide do LC
incompatiiwaiis com o sisterma de
vicuo do M$S da ordem de 10-3 a
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L0-¢ Pa, Varias interfaces [7] tém
sido desenvolvidas sendo que a in-
terface & pressdo atmosférica (API)
guandoe operada no modo electros-
pray € unica no seu grande potencial
para a andlise de uma variedade de
moléculas corm uma vasta gama de
massas moleculigres, com urna sensi-
bilidade da ordem dos fentomole. A
ioniza¢do por electrospray meguer
um fornecimento constante de liigui-
do e é por isso facilmenie acoplada a
um sistema de separagdo, tal como
um cromatégralo liguido. Uma fonte
de electrospray lunciona, portanto,
como interface para LC/MS. Sdo no
entamo vérios os parimetros gue
alectam a estabilidade do spray, tais
como tensio superdicial. constante
dieléctrica, viscosidade, condutivida-
de e velocidade de Buxo do solvente.
Gonseguem-se, ho entamio, oondi-
¢bes estaveis do spray com wma
gama pgrande de solventes princi-
palmemie com misturas e com
velocidades de lluxo da ordem de
1-I@ pl/min. As velocidades de Hluxo
dos efluentes na cromatografia ligui-
da { LC ) sZo maiores, variando de
-{hmi¥/miim para colunas de empaco-
tamemto alé -5itpd/mm para colunas
“microbore”, velocidades de fluxo

demasiado elevadas para utilizar em
electrospray convemcional. Para
obviar a esta diferenga na velocidade
dos fluxos foram desenvolvidos dife-
rentes tipos de interfaces de ES [19],
como sejam o ES assistido pneumati-
eamente [15] e o ES assisfido nlira-
sgnjeamerve [(16],

Com o desenvolvimento a nivel
instrumemtiall, LC-M$ ttommou-se
numa técmica que pode ser aplicada
num grande nimero de dreas, como
poar exemple ambienmie [17] e bio-
andalise [18].

5. APLICACOES

A BSIMS sofreu um rdpido cres-
cimente tornando-s¢ numa técnica
analitica fundamemial para amélise
de uma vasia gama de comMpostos
polares, ndo volateis e mmicHMente
instdveils, indo de compostos de
baixa massa molecular até biopoli-
meros de elevada massa molecular.
Os melhores resultades analiticos
sdo. em geral, obtidos para analitos
que sdo idnicos em soluclo e é de
acreditar que os ifes observados na
fase gasosa sdo pelo menos um refle-
xo qualitativo dos ides na solugdo
amostra original, retendo aspectos da
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sua estrutura e associagbes nio cova-
lentes. O maior sucesso da béchica
tern sido na sua aplicagdo na andlise
de moléculas biolégicas ndo volateis.
Em principio todas as moléculas que
podem ser carregadas sdo acessiveis a
tinia anédlise por ESIMS. Entre estas
encontram-se os peptidos e proteinas
que podem ser protonades principal-
mente nas zonas basicas, ou seja nos
grupos terminais amino. Os oligem-
cleotidos podemm ser carregados no
modo iénico negative; neste case o
grupo fosfato fornece a carga por
abstraccao do protde. Moléculas
neutras, tais come oiigossacaridos;
podem também ser detectadas por-
gue se podem ligar a iGes N&* oy ou-
tros metais alealinos eame agente de
carregamento.

5,1. Macromwléqullas Bioldgicas

A técnica de ESIMS tem sido
aplicada em estudos de proteinas
quer a nivel de estrutura priimaria,
quer secunddaria, tercidria ¢ quater-
naria como se pode ver no meswmo
apresentado na Figg. N\N» que mespei-
ta a estrutura primdria a técnica per-
mite ndo soé a determinagiio da
massa melecular come também a
determinagdo da sequémdcia dos
péptidos na molécula. Far-se-& refe-
réncia 3 aplicagdo de ESIMS a esta
estrutura, uma vez gue a aplicagao
as outras estruturas sai fora do ambi-
to deste texto de divulgagdo.

Determinacdo de massas
maolecuilares

Biomoléswlas de grandes di-
mensdes examimadas por ESIMS
apresentam uma distribui¢io de mo-
léculas multiplamente carregadas e
em geral nenhwma ocorrémaia de
fragmentagdo, a menos que a disso-
ciaglo seja induzida durante o wrans-
porte para o espectrémeétro de massa
por intermédio de colisbes.

Para a determinacdo da massa
molecular de uma macromoléctila
podem ser usados dois algoritmos
[I28] em que um deles é designado
por algoritmo da média. Neste caso
considera-se uma moléculla multipla-
mente carregada dando no espectro
de massa um dado valor de m/z que

iiccaas s e xpp e rmii mennttad d
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de M;.

se vai designar por ni] com carga Zj
e massa molecular relativa M; € no
case de se tratar de uma proteina
considera-se que a espécie que trans-
porta a carga, Mg, é um protdo
IM;=1,0079f

Rtl 211=Mf +Maﬁ=Mf + 10079 Mf [(l)

Se se considera um outre ido
multiplamente carregado a m/z m;
{m; > #til (Fig.4) que estd afastado
de i1, de j picos {j = | para dois picos
consecutivos) em-se

1Dy (7 £]) = M+ 110079 (,-)) i2)

Estas duas equagdes podem ser
resolvidas dando origem s equactes
{ 3 ) € g44) )quurepgermieem cabteddaroo
estade de carga e massa molecular
da macromoléctila

Zi =j tmy + L.D079 ¥( nii - mj ) (3)
Mv-240 mj =1200099)
Se o célculo for feito para sucessi-

vos pares de ifes adjacentes obtem-se
jior tltimo um valor médio para M;.

A desconvolugio é outro modo
de extrair informagio do espectro, na
qual uma sequéngia de picos é trans-
formada num tdnico pico carregado,
localizado numa escala de m/z 3
massa meolecular relativa M; do com-
posto. Na pratica € utilizado um algo-
ritmo de desconvolugdo [28] em gque
o cdlculo é executado pelo sistema de
dados do especirometre de massa.

Determinagio estrutural

As principais caracteristicas dos
espectros de massa de iiilomoléculas
sdo a predomindncia de ides mole-
culares multiplamente carregados e
a auséncia de fragmentagio o que
permite a determinacgio rigorosa de
massas moleculares. No entanto,
neo que respeita a estrutura mole-
cular pouca informagio é, em
geral, obtida,

Para se obter informacgdo estru-
tural lid que proceder 3 fragmenta-
¢fo dos iGes multiplamente carrega-
dos ou na ESI, ou na regido de coli-
sdo de um instrumento tandem ou
ainda numa armadilbha idénica.

Embora ES possa ser considera-
do uma fonte de ionizagdo suave, os

QUIMICA 880 28001
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i6es podem ser fragmemades na re-
gido cone - skimmer (Fig.2) awmen-
tando a forga do campo eléctrico
aplicado até os ides se fragymentarem.
Esia técnica tem a desvantagem de
nia haver selec¢io do ido precursor
antes da fragmentagao ocorrer.

A fragmemacio pode ainda ser
provocada por activagdo colisional na
regido de decomposicio de um ins-
trumente tandem ( MS/MS ), sendo
esta técnica relevante na seguencia-
cdo de peptides. Uma mistura de pep-
tidos resultante da digestdo de wma
proteina é injectada e com o primeiro
espectrémetro de massa selecdiona-se
um ido peptido. Este ido peptido € de-
pois fragmentado entre os dois espec-
trémetres, geralmemnte por colisdo
COM UM gas Fare a UMma cena Pressao.
O segundo espectrémetro de massa
separa e mede as massas dos ides
fragmento produzidos pelo ido pepti-
do. Como a [feagmentai@o ocorre pre-
ferencialmenie nas ligacdes amida, o
espedtro consiste numa série de picos
diferinde nas massas dos residuos dos
amineddides.

Por udltimo a fragmentagio pode
ter origem na activagdo colisional,
que ocorre em instrumentos que dis-
ponham de uma armadilha iénica ou
em instrumentos de ressonancia
ciclptronica de ides, o que também
permite a realizagdo de experiéncias
de MS/MAS.

5.2. Ambiente

A técnica de ionizacie por elec-
trospray nio € sé importanie para o
estudo de macremelécuilas. como
também € de reconhedido interesse
para a resolugio de problemas am-
bientais em que os woemtaminantes
ndo sdo, em geral, constituidos por
moléculas de grandes diimensoes.

Um exemple de problema am-
biental envolve a especiagio de
compostos organometdlicos € imor-
ganicos de estanho e arsénio por-
que o potencial téxice destes com-
postos estd fortemente dizpendente
da sua espeeia¢do quimica e do pro-
cessamemto biogeoquimicey pelos
ecossistemas.

No respeitante aos compostos
alquilo e arilo estanicas, allmmente
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AC, TMA i: b} um extracta de dgua da eshsario do Tejo.

téxicos, eles foram estudades por
ESIMS acoplada 3 EC \29]]. sob
condicdes de ionizagde positiva e
os resultados obtidos levaram a
considerar que a técnica tem o po-
tenciall para se tornar uma fferra-
memta importante para monitorar
e medir este tipo de composties no
ambiente.

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

tém sido medidas nas dguas do estu-
ario do Tejo |30] resultantes em
pane da fundigdo de pirites. Particu-
larmente importantes parecem ser as
formas de arsénio que nde formam
hidrewos e tém sido designadas de
“refractdrias” ou “ocultas” [31] e gue
constituem cerca de 50% do As nas
dguas do estmario.

E de todo o interesse o diesen-
volvimento de técnicas analfticas con-



vententes para a identificagio e quan-
tificagio destas espécies no ambiente.
Um certa nimero de dificuldades sur-
gem, no entamio, devido aos baixos
niveis em que estas formas ocorrem
associadas aos efeites da inaniZ oom-
plexa da d4gua do es-tudrig, Poi possi-
vel identificar. por ESIMS ((Fig.5),
uma série de compestes contendo ar-
sénio nas dguas do estudrio do Tejo
por comparagae com um espectro de
massa ESI de uma mistura de padrd-
es, arsenobetaina, AB, arsemocolina,
AC, dcido meifilarsémicn, MA. dcido
dimetilarsinico, DMA, e ido tetranieli-
larsénio, TMA [32].

Recorrendo a manoelectrospray,
foram também identificades arseno-
aglicares [33]. ne modo negative o
que permiitin serem detectades ao
nivel do picograma. tendo sido ainda
identificade um arsenoaglcar mum
extraaie de uma alga.

Muiites outros problemas ambi-
entais poderde ser resolvidos recor-
rende a ESI quer acoplade a LC ou
nie. Um exemplo do 1" caso foi a
sua aplicagdo 4 quamiificacio de her-
bicidas imidazolinoma em amostras
de solos e dguas naturais. Embora te-
nham side usadas duas wécnicas,
LC/UV e LC/ESIMS, no case dos
solos, dada a complexidade da matriz
e as concemtraghes vestigiais da
ordem de fraccdes do ng/g de solo. as
andglises foram apenas efectuadas por
LC/BSIMS por ser uma técnica mais
sensivell e especifica do que LC/UV
[34]. Recentememie foi publicado
um artigo [35] em que a técnica
ESW/MS, dado o baixo limite de de-
tecgdo, foi considerada uma técnica a
ler emm comtm para, associada com
resultados obtidos por outras técni-
cas, aumemtar a canfiamga no rigor
das determinagdes de (perclorato,
contaminante ambiemtal de dguas da
rede de consume, que faz parie da
Lista de Candidatos de Contaminan-
tes de Agua de Beber da Agéncia de
Proteccac Ambiemial dos EUA,

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

@ enorme sucesso da técnica de
ESIMS que se desenvolveu a wn

ritmo espamiose desde os finais dos
anos 80, deve-se sem duvida alguma
as possibilidades que a técnica veio
introduzir para a andlise por espec-
trometria de massa de compastos de
elevada massa molecullar de todos os
tipos, sem esquecer. no entamta, a
sua aplicagdo a outro tipo de analitas
de importémndia fundamemtal em
dreas como o ambiente,

Esta técnica ¢, sem ddvida algu-
ma, uma técnica de eleicho para es-
tudos de proteinas e toda uma inves-
tigacdo de problemas que envolvem
este tipo de biomeléoulas tais como a
mameiira como se dobram, imterac-
tuam com diferentes tipos de molé-
culas e levam a cabo funcées especi-
ficas que contribuem para a com-
preensdo de muitos processos hiold-
gicos. Outras técnicas analiticas ndo
podem fornecer o mesmo nivel de
informacio detaltizda no respeitamte
a massas moleculares ¢ estruturas a
partir de quantidades extmemamente
pequenas de amostras.

E de crer que, pelo menas mos
préximeos anos, esta técnica que atin-
giu jd elevados niveis de sensibilida-
de ¢ de especificidade continuara a
ser de importdncia fundamental para
a espectrometria de massa analitica
com desenvolvimemtos futuros prin-
cipalmente na drea de acopleamento

a técnicas de separagdio.

= IRepakiedtitiul Qo @uiaikiBiopidguimica,
Faculdade Je Glentias { Miviveidiczdideiidshaa,
Contrepno (Greantie. 117490 5. IstshoaP Rortuadal
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Andlise do Programa “Le Chat 2"#

M. A. F.

O programa LeChat {(versdo 2.0)
segue os Ohjectivos da versdo anteri-
or (versdo 1.0) [l ]] e&mn qaawe seeppee-
tende em particular visualizar as al-
teracdes produzidas em sistermas qui-
micos gasosus por alteragBes de con-
centragbes de reagentes ou produtos,
temperatura do sistema ou piressio
{volume) a gque o sistema estd sujeito
em conhformidade com o “Principio
de Le Chatelier™.

Tal come a versdo anterior o
programa destina-se a alunos do 10"
€ 127 anos de escolaridade, algumas
dreas especificas do curso Tecnoldgi-
co de Quimiica e da disciplina de Téc-
nicas Laboratorizis de Quimica que
se relacionem com o tema. Poderdo
ainda fazer uso do programa os alu-
nos de Quimica Geral dos primeiros
anos universitirios,

O programa inicia-se com o
aparecimento da ligura de um gato
no visor (trocadilho entre a palavra
gato em fraimcs ¢ o nome do grande
quimico Le Chatelieri e apés alguns
segundos, entramos directamente mo
ecrd principal, onde visualizamos vé-
rias janelas pelas quais é possivel
optar ((Fiig I).

Podemos comegar por seleccio-
nar uma das vérias equagdes quimi-
cas disponiveis, ou optar por uma i
nossa escolha. A partir desie mo-
mento estamos em condicGes de dar
inicio i simulacdo clicande na opg¢éo

no lado esquerdo do écran, imicia-
se entdo a representagdc em Lermos
de molécullas e a0 mesmo tempo sio
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tragados graticos de concentragio, de
pressio, do quociente da reacglo ¢
da velocidade vs. o tempeo, que sdo
visualizades simultaneamemis no
écran, Os valores das ooncentragdes
de reagentes e produtos vio sendo
sucessivamente actualizadas em ter-
mos numéricos, € em termos de bar-
ras coloridas {canto inferior direito).
Parece-nos este aspecio uma boa
evolucgdo em relagdo A versdo anteri-
or em que nio havia todas estas pos-
sibilidades, nem eram apresentadas
simultaneamemte. Pedtagogicamenie
é uii aspecto a realcar, uma vez que
os alunes ao olharem para o ecri,
poderfo ter um panorama geral de
tudo o que se estd a passar no vaso
de reac¢io e assim compreender me-
lhor conewilos, que na maior parle
das vezes nédo ficam bem eendi-
dos, como o estado de E(UHIDHO, o
caracter dindmico do equilibrio, etc.
Com o programa, tal come na
versio amerior, é possivel adicionar
um catalisador ¢ ver o seu efeito,
mas nesta versdo este objective é
atingido mais eficazmente uma vez
que é possivel a representacdo grafi-
ca da velocidade, permitindo o utili-
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zador conctuir que o catalisador ndo
afecta o estade de equilibrio. mas
apenas a velocidade com que este é
atingido. © utilizador poderd compa-
rar as representagdes gréficas da siitu-
acdo com e sem catalisador e facil-
menre tirar as suas conclusoes.

Tanto na versdo amterior ©omo
na presente é possivel alterar as con-
centrages das espécies Imkarvenien-
tes, a temperatura de¢ reacglo, © vo-
lume e verificar os seus efeitos sobre
o sistema em estudo. No entanto, a
versdo 2.0 permite seguir passo a
passo ndo 56 a representagio gralica
de Q {4, t como tainbém o seu valor
vai sofrendo uma actualizagio suces-
siva em termos numiéricos, o que nos
parece vantajoso, O estado de equili-
brio quando atingido é assimalado
ndo apenas pelas selas em constante
movimento quer no sentido diirecto
como indirecto, mas também por um
sinal sonoreo o que constitwii wm
complememio em relagio & wersdo
anterion, E apresemada ainda a ex-
pressdo da constanie de equilibrio
para cada reaccdo, assim como a ex-
pressio do respective quociente da
reacgio.



O programa di-nos também na
op¢doe "Valores” (Figura 1, centro do
écran) valores de AG", AH" e AS*® para
cada reac¢do , 0 que nao acontecia
na versdo anterior.

Apresema Lambem na apc¢io
“Zoom de Equilibrio” (Figura 1, canto
inferior esquerde) a visualizagio mi-
croscépica do processo de colisio mo-
lecular, da reaccde do moméxide de
carbono com o didxido de azote, o
que permite relacional comn mafs faci-
lidade o que acontece a nivel micros-
cépico com os efeitos que se verificam
& escala macroscdpica. Pena € que esta
representacdo microsedpica ndo esteja
disponivel para cada uma das reacgdes
estudadas.

Outra vantagem que o progra-
ma apresenta em relacio & wersdo
anterior ¢ permiir a listagem dos
dades e a respectiva impressdo.

Por fim falta-nos apenas analisar
& barra de ferramentas que se wncon-
tra na parte superior do ecrd (Fig. 2).

Ao clique no primeire fcone
lemes acesso 4 “Simulagio do Equili-
brie Quimico” e abrum-se os ficheiros
simulagde livre e roteiros (1 e 2, Fig.3).

Ao clicar no item “Editores” {Fi-
gura 2) temos acesso a uma hiblioteca
de dados numinicos (4, Figura 3) em
que sfo listadas valores de AdF, AiG®
e S° para diferentes substincias gaso-
sas; aa editor de roteires (3, Figura 3)
em que estdo inserides dois roteiras
destinado a alungos do 10%dne. outro
para os do 12%ano e por fim um uli-
mao destinado a alunes wniversitarios;
aos programa de texto (6, Figura 3)
onde € possivel o aluno escrever e &
calculadora (13, Figura 3). A possibili-
dade de colocar alunos em imeracgao
usande um Roteiro de Explaragdo é
uma das grandes novidades deste pro-
grama em relagdo 4 versdo anterior,
assim como a do programa posswir
um Editor de Roleiros que permite
aos professores editarem os seus pro-
prias roteiros,

Clicande ne terceire {cone da
barra de lerramenias (Figura 2 ¢ 5,
Figura 3} temas acesso ao “Mdoddulo
de intervale Lidico”, em que o wtili-
zador dispbe de virias opgdes (@oemno
de equagdes, substincias, elementos,
adivinhas, charadas e tabela periédi-

Fifi- ¥ - Barra de Femramentas,

o f t w

- Simulaglo Liwre
]

i6- Editor de Texto

U - Bibliograna

2- Roteitos de Explonsgdo |7 - Testes de Muiitipla Escolhe

I2-Ligagie &Rede

3 - Editor de Roteiros

'8 - Equilfbrio Quimico s Sogiedkade

'13 - Caleulatora

‘4 - Dados Numéticos

' - Equilfbrio Quémico ¢ Laboratério!14 - Hipertextos

Fig. t - Toduitifeds dispportieis
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caj, em que poderd clicar e tentar
responder ds questdes que lhe vdo
sendo propestas. Fumcioma come wm
joge em que sio atribuidos poentos
pelas respostas certas e penalizagdes
pelas erradas. As quesibes podem ser
seleccionadias ewn trés niveis de difi-
culdade, 0 que motiva e desafia os
jiegadores.

Clicando no fcone “Aplicagdes
Externas” surgem-mes virias aplica-
cdes que ndo estdo disponiveis na
versdo amalisada (versdo em disket-
te), mas apenas na versao 3.0 em
CD-Rowm.

Por fim ne icone “Inliomagio”
poderemes ter acesse aos Pressupos-
tos assumidos no programa (10, Fi-
gura 3), 4 Bibliogralia {11, Figura 3)
disponivel sobre equilibrioc guimico,
3 Ligagdo & Rede (12, Figura 3) e aos
Hipentexk @& em Equilibrio Quimico
{14, Figura 3} em que o aluno ou o
professor podera ainda recolher mais
informag®es sobre o tema.

Da andlise do programa pode-
mes concluir que o programa “Le
Chat” ¢ um auxitiar riquissime na
interpretagdio e compreemsdo do
tema “Equilibric Quimice”, que tem
sido referide por muites professores
come um tema dificil de ensinar e
pelos alunos dificill de aprender.
Temos verificado qtie muitos dos
nossos alunes apés terem leito a
aprendizagem do lema, quando o

mesme volla a ser abardade possu-
em concepedes erradas, o que revela
dificuldades na aprendizagem. Com
o uso deste programa poder-se-d@ po-
tenciar a compreensao do terma e fa-
cilitar uma correcta aprendiZagem
dos coneeiitos envolvidos.

NOTA FINAL

Serve a presente nota para cha-
mar a atencdo sobre a artigo saido
Ho n? 78 da Revista Quimica sobre a
acgado Soficiémciia, sobre a disponibili-
dade deste programa em rede para
quem esteja interessado em wtiliza-
lo, e para desejar que a frutuosa ex-
periéncia do projecto Soficiéneta
possa sef retomada AUM BUIH® Pre:
jecio para gue pOssames eontiRuar a
ler seftware edueative de §ualidade
BMh POFTYEHES.

*  Esoola Seonndaria Jevje Pefsindd
** [seala E.B. 23/ S. Prefieacir Jodfr Fennangdes
Pratas
*wt e de (Quimica, [TN. Sacesden,
# Sfntese de um traballiar apresemtadin na cadeira
de fitthiiridd para o Ensino da Quimica™

lelivalo “t{Ruimica pana cpfEnsine”, AV,
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A Quimica no Mluseu de Ciéncia
Augusto Jorge Persita Wagalhdes*

O ano lectivo 1999/2000, iniciou-se, no Museu dic
Ciéncia da Universidade de Lishoa, coni algumas altera-
gBes que rapidamente se tomaram perceptiveis ao publico.

Apos a conclusfo das suas novas instalagfes, nu
campuss da Cidade Universitaria, o Departameitw de Qui-
mica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias desocupou
os laboratérios de guimica do edificio da Politécnica,
onde até entdo decorriam aulas, aumentando assim,
drasticamente, a area disponivel no Museu de Ciéncia.

Estes novos espagos, quer pela sua estrutura imaio-
ritariamente laboratérios), quer pela sua anterior utiliza-
¢do, constituem 4reas privilegiadas para a montagem de
exposi¢des relacionadas com a Quimica, ramo da ciéncia
que apenas se encontrava representado no Museu de
Ciéncia pela exposigdo provisdria de equipamento histo-
rico “Um Breve Olhar Sobre a Quimica...”. exclusiva-
mente contemplativa.

Uut dos espagas recém integrados, © amiijgyo [abhoe-
torio de Quiittica Tnorgamica, apresenta, pelas suas
dimensdes, estrutura e localizagio com acesso dimecto
para o exterior do edificio, as earactcristicas ideais para a
montagem de um espago experimental na area da qui-
mica, dirigido preferencialmente a pequenos grupos de
alunos dos Ensinos Basico e Secundario.

Pretende-se que este espago constitua um agrada-
vel ponto de contacto com a experimentacdo em quimi-
ca. procurando-se que os visitantes, em constarie inte-
raccdo com o monitor da exposi¢ia e com os materiais
expostos, reconhegam que a quimica é tuna ciéncia:

a) agradavel de estudar;

b) com indmeras pontes com o quotidiano;

¢] com uma histéria,

dy com uiiro.
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Para que estes objectivos sejam atingidos, foi criado
um conjunto de experiéncias muito simples, bem como os
respectivos materiais de apoio, sendo os visitantes convida-
dos a manusear os materiais, realizar as experiéncias e regis-
tar os resultados. Apew um periodo de obras de mecuperagao
dp laboratério, foi montada a exposigdo, recebendo este
espago os seus primeires visitantes em jameivo de 2000,

A componente histérica nio foi esquecida, sendo
referida no inicio da visita, de forma muito breve, a his-
toria do laboratério e sendo os visitantes convidados a
tornar contacto com nomes e realizagbes de cientistas
(quimicos) famosos.

Este novo servigo prestado ao puiblico pelo Museu
de Ciéncia recebeu o nome de "Oficinas Experimentais
de Quimica — Vamos ac Laboratdrio” e destina-se, por
enquanto ¢ a titulo experimemtall, apenas a grupos de
atunos do 3" Ciclo do Ensino Bésico. Pretende-se a @amo
prazo alargar o publico alvo destas actividades a grupos
de alunos do 8% a0 122 ano e ao ptiblico ndo escolar.

Para este ano lectivo, lorain moinades novos traba-
lhos sendo as Oficinas divididas em trés pacotes, de uma
hora cada, a escolher pelo professor no acto da marcagio:

CADA COR SEU,,. pH !

Conjunio de experiéncias sobre o tema Acido-base:

Vamos medir pH ~ Medicdo do valor de pH. com
papel indicador. de vinagre, limpa-vidros e keite.

Mensagens secretas — Constatacio das cores da
fenoiftaieina com vinagre e limpa-vidros.

Cores na cozinha - Extracfo e teste do indicador
de couve-roxa {@niocianinas).
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Amphitheatro Chimico LD geml).

Enchendo baldes - Realizacio de uma reacgio
Acido-base com um produto gasoso.

AS APARENCIAS ILUDEM...

Conjumo dé experiéncias sobre o tema misturas e
separagio dos seus compaoinentes;

Serd mesmo preto? - Cromatografia em papet de
um conjunito de rintas.

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

Firar 4gua da lama? - Filtragio de uma mistura.

0O chéa das cinco {demonstragio) - Extracgio soli-
do-liguido utilizando um aparelho de extracgdo conti-
nua de Sohxlet.

56 HzO (demonstragdo) — Destilagdo de dgua.

UM TOQUE DE QUIMICA

Conjunto de experiéncias sobre temas diversifica-
dos:

O detective sou eu —PRRewdigaio ddeinnppreseiss
digitais por sublimagdo de iodo,

O hanho dc Sol - Visualizagdo da proteccio de
um creme solar utilizando 1u7 wliravioleta.

Cores na cozinha - Extracggo e toste do indicador
de couve-roxa (@mocianmas).

Serd mesmo preto? - Cromangyedlia cm papel de
ttm conjunto dc tintas.

0O ché das cinco (demonstragiol - Extragdo soli-

R

do-liquido utilizando um aparelho de extracgdo emui-
nua de sohxlet.

Estas Oficinas de Quimica encontram-se enquadra-
das num projecto mais ampla, no &mbito de um proto-
colo assinado enire 0 Museu de Ciéncia e o Minisiério
da Educacdo, de que constam ainda “Oficinas Pedagdgi-
cas de Flslca — Um TFogue de Fisica”. “Oficinas Pedagd-
gicas de Awnbiente — Eu e a Terra” e "Ofleinas Pedagdgi-
eas de Astronomia — Astrenemia de Dia”.

Pensando na organiza¢ae da visita e de forma a
que os alunos tirem o maximo proveito da mesma, estas
Oficlnas funcionam sempre em pares de modo a que
lima turma possa estar ocupada na sua notalidade.
Assim, as quartas-feiras limelonam as Oficinas de Awmibi-
ente e de Astronomia e &s guinias e sextas-feiras as de
Quimica e de Fisica.

As Oficinas podem ainda ser complementadas com
visitas a Exposi¢do lntcraaiiva de Fisica, sessdes de Pla-
netdrio e Visitas Guiadas ao Labstalaid Ciikriicel dE fshla
Politécnica.

Encontraré iodas as informacdes sobre esias
e outras actividades do Musew de Ciéncia em
hup:/ Avivwvmusau-die-ciendia. ul.pt

Para marcagBes de visitas ou quaisquer informagdes
contactemes; e tdtane 21 TB2 | BB - fax 21 338D BB 26
e-mail jmaga@museu-ific-cienda.ul.pt

* Prafessr fo 4" @nipeA Ja Bstifil £ Szapjeania do s Smearansigtacisiacesm
fiitt{Ges icottiegndapfiiificns Mrdvbmiriidé G itndialdad tonidentidiod dhisboa
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O Despertar do Laboratorio Clhninmico
da Escola Politécnica

Gmgga SanmatBarbabara Ramambing

© Museu de Ciéncia da Universidade de Lishoa
estd instalado num edificio histérico da cidiade.

No século XWil, nesse mesma lugar fora cons-
truido o noviciado da Cotovia em terrenos doados &
Companhia de Jesus por Ferndo Telles de Menezes,
ex governador da fndia e do Algarve, sendo Baltasar
Alvares o autor da obra, em 1603.

Um século depois, expulsos os jesuitas tio pais, o
Marqués de Pombal utiliza o edificio para a instalacio
do Real Colégio dos Nobres, apds adaptacdo da estru-
tura existente, por Carles Mardel, em meadoes de
1700, Dessa época resta ainda hoje o Picadeiro, classi-
fiecado pelo Instituto Portugués do Patriménio Arqui-
tecténico, em 1978, come Imével de Interesse Pabii-
€o.

A revolugdo liberal trouxe a democratizagde do
ensine e o “tinico instituto de instru¢io superior nas-
cido A sombra da liberdade” — nas palavras de Ale-
xandre Herculano — a Escola Politécnica de Lisboa,
instituida em 1%37.

A liberalizagdo &a Escola Politécnica, ndo pres-
cindia do rigor, da actualizagdo a par do ensino euro-
peu e procurava a exeeléacia. Assim, substituindo a
retérica pela observacdo e pela experimentacio,
foram criados estatbidiniontesos de apoio ao ensino
experimemal: um Jardim Boténico, um Olservaidrio
Astron6mice, um Gabinete de Fisica, um Gabinete de
Historia Natural € um Laboratério Quimico.

O labovatarite chimior da esoola [Polfeéoniaalf € o nmads
vasty e &0 mesww tempe rmas granditsse qug todes oF labo-
ratoviess da Fanarag, em que estudel, ou 05 que visited,

Com esta avaliagdo iniciava, em 1877, o profes-
sor Agostinho Vicente Lourengo o seu Relatdrio refe-
rente a esse ano lectivo. Lourenco trabalhara no labo-
ratério de Wumz, no de Liebig ¢ no de Bumsen, na
Alemanha, e com Hoffmann em Londres, antes da
sua entrada na Escola Politécnica como professor de
Quimica Orginica.

Onze anos mais tarde, José Jilio Bettencourt
Rodrigues, professor de Quimica Mineral, consegue
do governo a autorizagdo e as verbas necessdmias para
instalar no Laboratorio 0 equipamento e as estruturas
que possibilitam o ensino experimemtal da Quimica.
Em 1890, o Laboratorio possui iluminagdo eléctrica,
canalizactes de agua, instalacbes de gds e vapor nas
suas ll1 bancadas e nas 4 hottes, cimara escura para
revelagdes de espeetrografia e fotografia, armarios
repletos de material laboratorial, biblioteca prépria e
estd pronto a receber os alunos inscritos no primeiro
curso pratico de Quimica da Escola Politécnica.

August von Hioffmann, discipulo de Liebig ¢

criador dos laboratéries universitérios de Bona e Ber-
lim foi entdo convidado a visitar e dar o seu parecer
sobre a obra de J. J. B. Rodrigues. Em Janeiro de
1891, a revista “Q Oecidenie” publica a carta que
Hoffmann dirigiu a José Jdlio Rodrigues, apds a visita
e na qual se refere ao Laboratotrio como “um estabe-
lecimento cientifico de primeira ordem, do qual qual-
guer pals teria o direito de se orgulhar”, cujas salas de
trabalhes e auditdrio dispbeon de uma profusdo de ar
¢ de luz raramente encontrades, associando a elegan-
cia e a utllidade ecomo nenhum outre gue eonhecera.

Hoje, passados 110 anos, o Laboratorio Chimico
¢ ainda raro, provavelmente dnico, a sua elegincia
mantém-se inalteravel e o pais deve poder orgulhar-
-se de possuir o testemunho da exceléncia que atin-
giu o ensino e a investigacdo quimicos em finais do
século passado.

Porém, para que continue a ser Gtil, agora na
preservacido e divulgacdo da cultura cientifica, é
necessario recuperd-lo do desgaste do tempo e do uso
e adapta-io as exigéncias museolégicas die um espago
aberto ao publico, onde este patriménio cientifico
portugués é exibido, explicado e preservado para o
futuro,

O projecto de arquitectura ndo irg alwerar, nem a
nivel da estrutura, nem do equipamento, 0 que de
original restou até aos nossos dias. Apenas serd repos-
to aquilo que foi alterado ou deteriorado nos Gltimos
cem anos. As paredes retomarde o marmoreado
ainda visivel sob as vdrias camadas de tinta, as banca-
das serdo consolidadas, os candeeiros da época colo-
cados nos seus lugares de origem.

Também o projecto museolégico assegura a con-
servagio do ambiente originai na sua esséncia; gran-
de parte da coleccio de Quimica que pertenceu ao
Laboratorio da 62 cadeira. Quimica Mineral, conser-
vada alé agora nhas reservas do Museu de Cidncia,
voltara aos seus lugares de outrora, nas suas caixas e
estojos guardados nos grandes armaérios envidragados,
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
nio s6 através do olhar: pelas suas proprias mios e de
um modo participative, utilizando réplicas ¢ devida-
mente acompanhades por demonstradores gualifica-
dos, poderfo também tomar contacto com as grandes
questdes que enfrentava a Quimica witcentista.

E esse o projecto que o Museu de Ciéncia da
Universidade de Lisboa pretende realizar, assim que
lhe forem disponibilizades os recursos Himanceiros
para o pbr em execugao.




A “Estrutura Matematica” da Natureza

e da Ciéncia

A ..

L MATEMATICA E EXPERIENCIA

Quando se pretende fazer o
elenco dos factos ou das figuras que
mais marcaram uma determinada
época, muite dificiimente o mesmo
facto ou a mesma figura merecerd
consens®o undpime de quem seja
chamado a fazé-lo. Com maturalida-
de, diferentes pontes de vista e dife-
rentes critérios de valoragéo levam
a diferentes catalogacbes. Ao termi-
nar o segundo milénio da era cristd
om que vivemes, um pouce por
toda a parte, apareceram opinides
variadas sobre o acontecimente e
sobre a flgura gue mais o terdo mar-
eado. No emaranhade da matural
falta de eonsens®, a Revelugde Ci-
entitica ocoifida ao longo des sécu-
los XVI e XVII e, no contexto dela,
05 nomes de L, Da Vinci i(145%2-
1519}, N. Copérnico {(1473-1543),
LKepler (1571-1630), Galileu-Gali-
lei (1564-1642) e I. Newton ((1642-
1727) recolhem o favoritismoe da
maioria dos analistas,

Reportando-mos 2 figura de Ga-
lileu, gostarfamas de notar aqui a
importdmcian que ele atribuia & ma-
temdtica no estudo das ciéngias e,
sobretudo, a filosofia em que supor-
tava essa importancia.

E justamente famoasa a questio
6 do seu tratado O Emsainiiyr, escrito
em 1623: «a filosofia do Wniverso,
esse grandissimo livro que continua-
mente estd aberto em frente de nos-
sos olhes, ndoe se pode entender sem
primeiro se conhecer a linguagem e
0s caracteres em que estd escrita. A
sua linguagemn ¢ uma liinguagem
matemdtica em que os caracteres
sdo os tridngulos, os circulos e de-
mais figuras geométricas, sem o co-
nhecimemte dos quais é impossivel
entender uma sd das suas palavras»
[l1]. De acorda com Galileu, é preci-
so conhecer bem a ciéncia mateina-
lica para poder conhecer a Natureza;
e sO € possivel imterrogd-la devida-
mente usando a linguagem matema-
tica. E experimentamdin, com experi-
éncias reais € experiéndias imagina-
das que o cientista interroga a Natu-
reza. Consequentementa:. a teoria
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matemdtica precede a experiéncia.

Nesta concepg¢do de Galileu en-
contramas. pela primeira vez na
histéria do pensamemt®» bumano, a
ideia da fisica malcmditica, ou, em
afirmacdo mais enfatica, a ideia do
maiematismo fsico [2] .

O papel das matemiticas mo
desenvolvimemter da ciéncia fisica
n&o era, ao tempo de Galileu, um
problema nove. A sua oconsideracio
e discussde, no Ocidente, comsta-
vam de mais que uma das corren-
les das Escolas da Antiga Grécia. O
proprio Galileuw estava consciente
disso e tinha por certe iratar-se
duma questao que fora assunto
lundamemtall de disputa enite Aris-
tételes e Platdo. Disso mesmo nos
dé conta no seu Dk » 50Dk 65 Dais
Prinaipalis SSieMass 66 Mundgo, escrito
em 1632, onde, Salviati, o seu
porta voz, afirma que “as conclusd-
es matemdticas sdo exactamente as
mesmas no abstracto e no concre-
to", refinando a posi¢io de Simpli-
cio que defendemde Amisitdteles
contra Platdo, considerawa que "as
subtilezas matemziticas apenas fun-
cionam muito bem no abstracto,
mas ndo quando se tenta aplica-las
a matéria fisica sensivel™[3]. I mais
adiante: «ndo ha outra disputa que
tenha dado lugar a tantas especula-
¢6es muito nobres e muito belas
(...) como a questao sobre se 0 wso
das matemdticas na ciéncia Fisica,
enquante instrumento de prova e
termo médie da demonstragdo é
oportune ou inoportune; isto é, se
ele nos traz alguma verdade, ou,
se. pelo contrdrio, é prejudicial e
perigoso. Com efeito, Platdo acredi-
tava que as matemdticas eram
muite particularmente acomodadas
as especulagbes fisicas; € € por isso
que ele recorrew muitas vezes a
elas para explicar os mistérios fisi-
cos. Mas Aristételes parece ter tido
um sentimento inteiramente opas-
to, e atribuia os erros de Platdo a
uni demasiade amor pelas mate-
maticas™ [4].

Coino nota A, Koyré, a dileren-
ga entre os sequazes de Aristoteles e
os sequazes de Platdo neste assunto
ndo é de medo algum, o problema

da certeza, mas sim @ da mealidade:
nfo é de modo algum o emprego das
matemdticas na ciéneia fisica, mas
sim o do seu papel na e para a pré-
pria estrutura da ciéncia, isto é, da
propria realidade [5].

Reportando a estrutura da cién-
cia e, consequentememte:. da proépria
realidade, o matematismo fisico de
Galilew nde é. todavia, de modo
algum, a defesa da matematiza¢ao da
natureza, que outra coisa se mdo
pode concluir da sua afirmacdo ex-
plicita; "mas demomstragdes naturais.
née se deve procurar a exactidao
matemdtica” 16]. pois que a realida-
de fisica ~ quantitativa e imprecisa ~
nao se molda por si propria 2 rigidez
de nog¢hes matemdbicas. A matérla
natural nunca encarna formas preci-
sas, ¢ as formas nunca a imfiormam
perfeitamenlé; sobra sempre «jogo»
e, portanto, a gquerer matematizar a
natureza nao se chega a lado mne-
nhum. No mumndo real ~ 0 munde fi-
sico - ndo hé rectas, nem planes,
nem tridngutos, nem esferas; os cor-
pos do mundo materiall ndo possuem
as formas regulares da geometria. As
leis geométricas ndo lhes podem,
portanto, ser aplicadas. As leis mate-
méticas sdo, para a realidade Fsica,
leis aproximadias,; os seres fiisicos
«imitam» e se «aproximam» dos
seres geoméricos {7]. Na sua essén-
cia dltima, o real ¢ matemdtico, o
mesmo € dizer. pode traduzir-se em
termos matemdticos: mas a matema-
tica ndo é a real. A forma geométrica
€ homogénea 2 matéria e, portanto,
as leis geométricas tém um valor real
e dominam a ciéncia que as tem por
objecte, mas ndo constituem elas
prépria a realidade. A teoria mate-
maética, como acima ficow escrito,
precede a experiéncia porque é no
seu formalismo que esta se objectiva;
mas a objectividade da experiéncia
nao se consubstangia no formalismo
que a suporia,

2. A "REALIDADE" DAS
ORBITAIS MIOLECULARES

As considerag@es que acabamos
de exprimir por referéncia sumaria



ao matematismo fisico de Galilleu,
que lemos como um dos mais mar-
cantes acontecimemtos do milénio
ora lindo, servem-nos de base para
nos referirmos aqui & polémica re-
centemente gerada, no dominio da
quimica-iisica, em torno do caracter
experimemtal das orbitais molecula-
res, na sequémdia da "observagio”
das orbitais d por J.M. Zuo e colabo-
radores, da Universidade do Estado
de Arizena, nas Estados Unidos, em
1999,

Na capa do seu nGmero de 2 de
Setembro de 1999, a revista Nature
destacava “observadas orbitais",
dando realce 3 comumicagio de J. M,
Zuo et al. que trazia publicada mnas
paginas 49-52 [[8]. E ainda antes de
se chegar as paginas em que a comu-
nicagdo era apresentada, na secgdo
*news and views". Colin J, Humph-
reys. do Departamente de Ciéncia
dos Materiais e Metalurgia, da Uni-
versidade de Cambridge iInglaterra),
reforgava a énfase contida no titulo
da capa, referindo que "o formato
classico das orbitais ellectréonicas
apresentado nos livros de texto foi
agora observade directamente” [9],
Apresentando expressamemte a co-
municagiao de J. M. Zuo e colabora-
dores Inserta umas paginas 2 frente,
C. Humphreys refere que estes “usa-
raili uma combinacio de dillraccao
de electrbes e rains-X para estudar o
formatoe e ligacdo dos dtomos de
cobre no dxide de cobre. Este estudo
revelou experimemntalments:, pela
primeira vez, o impressionante for-
mato de algumas das orbitais electro-
nicas*. F sublinha: "a comunicagao
de Ztio e ¢olaboradones é motavel
perque a qualidade dos mapas de
densidade de carga que apresenta
permite, pela primeira vez na hisid-
rla, uma fotografia directa ¢ experi-
memtal do formato complexe da or-
bltal @2V

Na andlise pormemerniizada dos
dados que obtiveram pelo ja referido
métado aplicado ao estudo da liga-
gda Cu-Cu no Cuz0, Zuo e wolabora-
dores mostram-se¢ dc facto maravi-
lhados pela notavel commespondéncia
entre os mapas de densidade electrd-
nica que obtiveram experimental-

mente e os diagramas cldssicos da or-
bitais d;2 que qualquer Manuwal de
Quimica apresenta: tuna forte distor-
cdo nZo-esiérica 4 volta dos atomos
de cobre, com o formato caracteristi-
co das orbitais d, e um excesso de
carga na regido intersticial. Q titulo
da comunicagde ¢ o indicador mais
efaro do sentido fisico que os autores
atribuemn 2 interpretagde dos dadas
obtidos experimentalmeme na sua
relagdo com a natureza das orbitais
meleculares envelvidas na ligacdo
guimica em aprego: “direct observa-
tion of d-orbital Hrolkes...”,

O impacto deste trabalhe foi
grande, tendo sido um dos conside-
rados na elaboragdo de unia lista dos
cinco acontecimemios mais sigmifica-
tivos noe domimio da Quimica, em
1999 [110], A validade da imterpreta-
¢do que os autores deram aos resul-
tados obtides fot sublinhada com
grande &nfase em vdirias referéncias.
Nomeadamente, em pagina da Imter-
net, o assunto foi apresentade nos
seguintes termos: "de ha muito que
a ideia das orbitais se revelou de
grande utilidade para descrever ma-
tematicamente que nido fiicamente
0s dtomos e as suas imiteraccoes.
Agora tude mudou. Imvestigadores
da Universidade do Estado do Arizo-
na publicarama recentementie na Na-
liiré as primeiras imagens verdadeiras
de orbitais atomicas no CLHO* [0
De igual modo, M. Jacotry, no Chem.
Eng. News, declarava: "lkemibram-se
daquela orbital d referida nos Manu-
ais de Quimica parecida com um oito
tridimensiomall com um ‘dontn em
torno da sua parte central? Beun. ela
acaba de ser observada experimen-
talmente por Cientistas da Universi-
dade do Estado do Arizona” [121.

Esta interpretagdo e apresenta-
¢do dos resultados experimemtais do
grupo de 1.M. Zuo, sublinhando uma
oifservagipio diectaz de uma entidade
definida e fida come solugio tedrica
de um formalisme matemdtico, de
imediato suscitow a oposi¢do em al-
guns meios académicos, mantendo
viva a questdo da realismo cientifico
de muita da terminologia usada por
quimicos e fisicos.

Uma das posi¢bes mais claras no

quadro desta polémica foi a de Eric
Scerri do Departamento de Quimica
e Bioquimica da Universidade da Ca-
liférnia (Los Angeles). Editor Princi-
pal das revistas Fourrdiionsiy off Chre-
mistryt ¢ Hvle, duas revistas dedicadas
a aspectos filosoficos, histdricos, edu-
cacionaiis, culturais e conceptuais no
dominio da Quimica, E. Scerri é
autor de variados e extensos traba-
lhos em que por mais de uma vez,
teon aflorado o problema do reducio-
nismo e do realismo em Quimica
[131.

Abordande expressamemte a
problemdtica suscitada pelo traballho
de J.M, Zuo e colaboradores e pelos
comemudries que sobre ele foram
sendo publicades, em artigo publica-
do no Jurngki! of Chem:. Edlieatition de
Novembro de 2000 [141. Scerri é ca-
tegdrico: "o que Zuo e volaboradores
fizeram foi ajustar dados experimen-
tais obtidos por dilraccdo de raios-X
e de electries a um meodelo conheci-
do por refinamente de multipolo.
Esie método ndo assume qualguer
soma factual de contribuictes aiomi-
cas, mas ajusta os dados usanda uma
expansdo em termos de funcgdes ra-
diais multiplicadas por harmodnicos
esféricos em virios centrgs. O resul-
tado é uma densidade de carga que ¢
entdo comparada com a densidade
de carga que se obtém por sobreposi-
¢do de contribuig@es atémicas su-
ponde que o composto seja perleila-
mente idnico. O mapa que {raduz a
variagdo da densidade de carga em
estudo corresponde pois a3 diffierenga
entre 0 ajuste experimemtzl e o ajus-
te esférico ou puramente iénico. Na
generalidade, o resuliado das experi-
éncias deste tipo e a sua sulseguente
andlise é a densidade electronica
iotal, que pode ser observada direc-
tamente. e é-o frequentemente. No
casa de cristais moleculares ou de
metaiis, ndo se assume sequer que ©
composto seja idnico,

"Nido nego que as técnicas wsa-
das por Zuoe e col. fornegcamm wma
imagem da densidade electronica
totall nos compostos de cobre em
questdo. O que questiono é que essa
imagem constitua uma observagio
directa das orbitais electrénicas. (...l
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Ndo se devem confumdir os termos
*densidade electrémitzn® e "orbirtal®,
Cada uin deles tem o seu sigmificado
preciso ¢ o de ambos é e deve ser
conservado distinto” [15],

Deixando claro que em sua opi-
nido, o que 2uo e colaboradores ha-
viam observado directamente esta
longe de seir as orbitais d de gue
falam os Manuais de Quimica, neste
seu artigo Scerri € peremptério: "ndo
estd em causa apenas o tacto que as
orbitais nd¢ podem ser obpservadas
directamente; é que pura e simples-
mernry, ndo podem ser observadas.
Enquanto nada ha no formalismo da
Mecamica Quéntica que proiba a ob-
servacao de dtomos {ou diensidade
electronica), a prépria teoria estabe-
lece que as orbitais ndo sio observa-
veis. A teoria pode estar errada; mas,
se esse € o caso, impde-se encontrar
evidéndia independenie que mostre
que ela se ndo aplica a situagie em
causa” [[15].

Esta posi¢do peremmptdinia de
Scerri negando toda a possibilidade
de observagio das orbitais, por ndo
serem estas realidades fisicas que
possam ser objecto de detec¢do ex-
perimemial direcia (¢ neste sentido
que neste assunto se deve entender
o processo de observagdo), é posi-
¢io por ele defendida ha lkengos
anos come jé referimes. E ndo esta
sG. No mesmo sentido, meagiram,
por exempllo, Spackmam et al., da
Unido Internaciomall de Crictalogra-
fia [16] e o grupe de W. H.
Schwarz, na Alemanha [17],

E de referir aqui a polémica
que nos principios da década de
199¢ se gerou em torne da mature-
za da ligagde quimica, emvolvendo
o préprio Linus Pauling, a partir de
Lim artige de J. F. Ogilvie do Insti-
tuto de Ciéncias Atdmica e Molecu-
lares da Academia Sinica (Taimwan),
nas paginas do Jownah! of (Chomical
Educatidpr, em que o subtitullo era
"there are no such things as orbi-
tais™ [18]. Neste seu artigo, Ogilvie
deixawva claro que as orbitais mole-
culares eram tio somente objectos
de pensamemi® ("objects of
thought™) do tratamento guantita-
tive ¢ matemético da teoria meca-
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nieo-quémtica aplicado ao estudo da
estrutura molecular e das reais pro-
prledades da maiéria; womé-las
como reais e fazer delas jponto
chave da ciéncia quimica é alta-
mente prejudicial para esta mesma
ciéncia. Defensor de um tratmento
do desenvolvimemuo da ciéncia
Quimica baseado no estude experi-
memntal das substandias e suas pro-
priedades, no relerido artigo, para
Qgilvie a caracterizagdo geral da li-
gagdo guimica ndo precisaria de ir
muito além do saber-se que ela re-
flecte forgas eléctricas com origem
em particulas eléctricas cujas coor-
denadas e momentes podem ser
tratados pela lel de comutagdo. A
consideracde da sua natureza em
termes de orbitais seria de todo ir-
relevante e irrealista por nao serem
elas mais que artefactos malematicos.
E ndo ¢ de artefaclos matematicos
gue podemm decorrer propriedades
observaveis de um gualquer objecto
fisico [19]. E, referinde-se concre-
tamente & estrutura jeiraédrica de
molécullas come o metano, afirma
tratar-se de pressupestos falaciosos,
pois "nem existe hoje, nem muinca
existiu qualquer justificacae quan-
titativa experimemiall ou tedrica”
que possa comprovar a hibridizagdo
§p3,

Quase dois anos depois, na sua
réplica a Ogilvie. Linus Pauling {[20]
née concorda de medo algum gue
se possa atribuir pouca iimportdncia
¢ interesse & caracterizacio possivel
da ligaclio quimica ¢, mais generi-
camemie, 4 estrutura miolecular,
Afirma uma vez mais O valor gue
continua a atribuir aos muitos tra-
balhos realizados por si € toda uma
numenssa pléiade de iimvestigado-
res, na segunda metade do século
XIX e ao longo de 1odo o século XX,
¢, em particular, a partir da teeria
por si préoprie desenvellwida , com
inicio na sua publicagde “A Muwure-
za da Ligavade Quimided!", em 1931
[RL]. Mais de sessenta anos volvi-
dos sobre os seus primeiros contri-
butos para a caracterizacdo do c¢on-
ceito da ligagde quimica, reitera
toda a sua convic¢do na validade do
mesmo c afirma, novamemte:, Ser

esse conceite o mais valioso da ci-
éncia quimica moderna.

Mas, relativamemie A afirmacao
substangiada no subtitulo do artigo
de Olgivie, "there are ne swch
things as orbitais”, L. Pauling nao
conseguiu avangar com Qutres ar-
gumentas que nao fossem os decor-
rentes da simples refutagio ldgica
traduzida na afirmagéde de que Olgi-
vie ao admitir que as orbitais mais
nao eramm que "objectos de pensa-
mente” estava a admitir imediata-
memnte que elas eram “alguwma
coisa”, precisamente "objectes de
pensamento”. pelo gue hio poderia
afirmar, sem se contradizer, iratar-
-se juira e simplesmenie e "cqisas”
que nio existem.

Deixamos ao leitor ajuizar por
si proprio a forca dos argumentos
exibidos de parte a parte, na certeza
de que ndo faltou quem de iimedia-
to tercesse armas de angumentagio
em favor de qualguer das partes em
contendia, come o deixa claro uma
Nota do Editor do Jaumak! of Chemi-
cal Edpationr anexa a réplica de L.
Pauling ao escrito de Olgivie. Por
nds voltamos aos escritos de Galileu
em torno da estruiura matemaética
da ciéncia. A natureza est@ escrita
numa linguagem matemdtica, As
rectas, os circules, os tridngulos e
outras figuras geométricas sdo os
caracteres dessa linguagem que mdo
poderemos compreemder nem ex-
pressar em termos cientificos se os
ndo conkbecemmass, nem considerar-
mos. Mas dai a defender com Platio
que também o elememnto geométri-
co é constitutive de tude guanto
existe, parece-nes ser ousadia que
s6 o dominio estritamente fillwsdfico
comporta. Nao ha ciéncia sem in-
terpretacdo dos factas observados.
Caracteres da linguagem em que a
natureza se exprime, as entidades
matemsticzs sio a base da sua in-
terpreta¢do. Todavia, a sua mature-
za na¢ permite que as possamas ob-
servar directamente; a sua validade
traduz-se em juizos cujo verdadeiro
valor é permitirerm que delas se ex-
traiam principios gerais das experi-
éncias directas e imediatas que re-
lacionem os resultados destas com



outros acontecimentos ja obhserva-
dos ou que poderfo vir a ser obser-
vados.

Os gquimices oomputacionais
usam as orbitais e as configuragdes
electrénicas como "ficgdes" mate-
maticas. A sua utilizagio para imter-
pretar e mellior compreemder gui-
micamemte os lenémemot observa-
dos nde pode ser feita atritbwindo-
lhe caractenisticas duma existéncia
definida, como frequentememte pa-
rece subjazer ao tratamemio dos fe-
némenes quimices em gue d qui-
mica quamtica é conferide auténtico
estatutleo de um axioma com base
no qual s¢ procura constrwiir a cién-
cia quimica por processo quase-de-
dutive em que toda a énfase é dada
ao modelo tedrico decorrent®, & es-
trutura molecwliar, assente nas orbi-
tais & configuragdes; electromicas dos
elementes. Ao modelo tedrico é
conferide uma realidade [isica
muitd mais eoncieta do que aguela
que de facte passui.

E uma vez mais vém i liga al-
gumas das mdaltiplas querelas gque
o uso do modeio da estrutura mo-
lecular na construcde da ciéncia
quimica tem suscitade, ao longo
dos anos. Defas ressaltam, muito
frequentementie;, questdes muito
sérias sobre a sua condiliagie com
a prépria quimica quantica. Pelo
seu caracter directo e explicito, re-
cordaremaos aqui o imiteressante
trabalhe de R.G. Woelley, ja 14 vdo
mais de duas décadas, guestionan-
do loge no titulo o possivel “realis-
mo” da gecometmia molecular [J27],
Nele, o autor mostra que a moder-
na concepgio duma molécula
como um todo ligado por uma co-
leccdo de electrdes e naclews ndo é
invariawellimattile equivalemte ao
modelo molecular cldssico de ato-
mes mamtiides juntos por ligagdes.
E dai concluii que a estrutura mo-
lecular n@e ¢ uma propriedade im-
trinseca das moléqulas. Anos de-
pois, esie trabalho de RG.Woalley
ioi objecto de um outre ndo menos
interessanmte da autloria de $. J,
Weininger que lego no tftulo, ro-
tula a estrutwra molecular como
umi "quebra cabegas” [23]. Nele

analisa a delicadla [pmoblemitica
duma quimica quase-dedutivva em
que o formalisme quantice funcio-
ne comeo axioma.

A estrutura matemdtiica da
construgio da ciéncia da concepcio
galilaica, com raizes no plEtomismo,
torpada paradigma da ciéncia mo-
derna, levou a que unia abordagem
dedutivo-presciemte se tornasse pa-
radigmatica da mais elicaz explica-
cdo cientifica para a maioria dos fi-
sicos. Embara a fronteira que deli-
mita os domimios das ciéncias qui-
mica e fisica nem sempre seja mar-
cada por contornes bem debmides e
claros, € inegdwel] que a ciéncla
quimmica term umm cardeter explicati-
vo e pragmdtico muite mais acen-
tuado que o da ciéndia fisica onde a
dedugdo e predigde resultam me-
lhor 124). Ora, se na pratica da
propria ciémcia lisica hd gquem
muite fundadameme, Se oponha a
uma abordagem marcadamentie de-
dutiva, ndo surpreende gue a opo-
sicho a0 mesmo tipo de orientacde
seja muito maier entre os cultores
da ciéndia quimica [25). A imdefini-
¢ao, ou pior ainda, a confusdo,
entre a realidade ldgica e ontolagi-
¢a dos caracteres em que estd escri-
ta a linguagem da natumeza, s6 pre-
judica a posi¢de assumida por wns
& PUires.

Porque a realidade fisica se mdo
molda a rigidez de no¢des matema-
ticas, a aplicacdo destas & sua des-
cricdo no edld isenta de siwagdes
paradoxais que claramente indici-
amm a lalacidade da adequagdo do
légico ao ontoldgice e justificam os
limites de preditabilidade de qual-
quer modelo tedrico,

As orbitais molecullares sio ele-
mentes dum modelo ldgico cuja va-
lidade ndo impede que se ponha
el causa o cardcter ontelégico dos
elementos que o constituem, seja
no seu todo, seja em algumas das
suas partes. Heisenbemg, um dos
grandes obreiros desse modelo, dei-
xou-0 bem expresso, ao referir-se a
dificuldade subjacente ac alegado
paradoxe da mec@nica quimtica re-
lative 3 existémcia de nedos mas
fungdes de aonda que descrevem as

m i 1l e m i

orbitais electrénicas. Aqui reprodu-
zimos as suas palavras como con-
cluso adequada as consideracdes
que tecemos a propdsito da anunci-
ada observacdo das orbitais d por
M. L Zuo e oelalhoradores;

"Essa dificuldade tem a wer
com a questda de as mais pequenas
unidades da matéria serem ou ndo
objectos fisicos, existirem ou ndo
do mesmo maodo que existem as pe-
dras e as flores. Neste ponto, o de-
senvolvimemtoy da teoria gquantica
mudou por completlo a situagdo. As
leis tia teoria qudsuica, [femmuladas
matematicamaemtss, meosiram clara-
mente que os nosses habitvais con-
ceitos intuitives ndo podem ser
aplicades. Todas as palavras e con-
ceitos que habitualmemie wsamos
para descrever os abjectos fisicos,
tats como a posicédo, a velocidade, a
cor, etc., tornam-se indefinides e
problemdticos™ [[26].

* Dt A fQimnice Lidvinedsidade de@obmbra
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A participacdo da equipa portuguesa
na 6- Oli?npiada Iberoamericanga de Quimica

CLARAA MAGAILHIMESS ¢ DIANMA PPINIT@®*®

Realizou-se em Caracas dc 15 a
21 de Oiirubro de 2000 a 6° Olimpia-
da Iberoamericana de Quimica com
a participacdo de estudantes da Ar-
gentina, Bolivia, Brasil, Cbile, Co-
16mivim, Cuba, Espanha, México,
Peru, Portugal e Venezuela, tendo
sido convidada a Costa Rica como
observadora. A participagdo portu-
guesa loi passivel por termes sido
convidados pela Espanha, a partici-
par como observadores, nas olimpia-
das que se realizaram em 1999 em
Sattliago de Compostela. Esta € wma
das exigémdias do proprie regula-
memto, no qual a particlpagdo de es-
tudantes de um dado pais Iberoame-
ricano so se poderd coneretizar apds
este ter participado, pelo menes um
ano, como ohservador.

No total participaramt 47 alanos
acompanhrdes com uma média de 2
professores por pafs. Portugall partici-
pou pela primeira vez nesta competi-
¢do com os quatre alunos que foram
seleccionados nas Olimpiadas da
Quimica 2000 cuja final se realizou
na Universidade de Aveiro. A eguipa
portuguesa era constituida por Joana
Tomds, Jodo Gouveia, Helena Isabel
Pereira e Diogo Qliveira e Silva que
loram acompanfados; por dtias do-
centes da Universidade de Aweiro,
Clara Magalhaes e Diana Pinto,

Apesar da fadiga, resultanic de
uima viagem tormemiosa, com perda
em Amsterdam da ligagdo do woo
para Caracas, que fez com que os
elementos da equipa portuguesa nio
dormissem durante duas noites se-
guidas, 0s nossos representanies mna-
cionais compertaram-se' dc wma
lorma que classificamos de brillnante.

Tinha sido decisda de todos os
docentes envelvides na organizacio
das olimpiadas portuguesas de qui-
mica que nfo se iria sujeitar os alu-
m's a uma preparacgio especial para
>sta competi¢do. O programa de qui-
mica das Olimpiadas |lbemwamerica-
figis € muit) extenso em relagie ao
programa nacional de quimica do se-
cunddarie o que obrigaria a criar, a
semelhanga de outros paises, cursos

sgpeciais de formmagio de iinpions.

Alias, o programa das Olimpiadas de
Quimica, tante Internaciomais comao

fberoamericamss, pretende-se supra
nacional ndo tendo por isso ligacio
conml qualguer programa de algum
pais em especial.

Apbds a discussdo das provas pra-
tica e tedrica, as docentes portugue-
sas sabiam que os wonhecimentos
dos alunos sobre os temas apresenta-
dos ndo os deveriam possibilitar a
responder a mais de metade do total
das provas. Neste contexto, o facto
de as respostas dos alunas se terem
situade ne intervalo dos 40 a 4%%
do total deu-mos um grande conten-
tamente € um novo alento para ten-
tarmos continuar com a iticiativa
nos préximes anes. E indiscutivel o
mérito dos alunes que integraram a
equipa portuguesa e sd lamentamos
que ndc prossigam os estudos em
quithica ow dreas do acpnhecimento
com ela relacionadas.

Uma andlise (ainda que suma-
ria) dos resultados das provas con-
duziram 3 conclusdo que os alunos
que frequentaram as disciplinas de
Técnicas Laboratoriais de Quimica
dominavam os modelos de racioci-
nio da Quimica o que fez com gue
conseguiissem ultrapassar as defi-
ciéncias resultamies das faltas de
conhecimemto esperadas. Uma ana-
lise futura, com um maior mamero
de alumes;, poederd originar conclu-
stes mais consistentes sobre a con-
tribuicdo da disciplina de Técnicas
Laboratariais de Quimica para a
constru¢ao de modelos quimicos de
raciocinio.

Como o0s alunas portugueses se
gueixaram profundamemte de mio
terem tido conhecimemia prévio do
programa de quimica das Olimpia-
das Ibervamenicames pensamas ser
este 0 espace para a sua divnlga-
cdo. e por conseguinte apresenta-
mas de seguida o referido progra-
ma. Este encomtra-se mowvamente
em discussdo no sentido de se re-
formular a apresentacgdo e agrupa-
mento dos conteidos nas wnidades
tematicas e ndo de qualquer elimi-
nacdo de matéria.

PROGRAMA DE QUIMICA
DAS OLIMPIADAS
IBEROAMERIC AN AS

Unidades Temadticas

Qufmica Analitica

Solugdes. Definicdo, fammas di-
ferentes de exprimir a composicio.
Calculos de concentragdes e de ou-
tras unidades de medida da composi-
clo.

Equillibric icido-base. Defiimicio
de icidos e bases segundo o conceito
de Bronsted- Lowry. Definicdo de pH.
Relagdo entre o produte idntco da
agua e os valores de pfyj e pXj, Pre-
visdo qualitativa e quantitativa de
reac¢des Acido-base. Cdlculo de pll
de solugfes de dcidos e bases fortes e
de solughes de Acidos e bases fracos.
Célculo de pH de solugGes de anfote-
ros e de solucdes tampdo.
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Equilibrio redox. Agentes oxi-
dantes e agentes redutores. Lei de
Nernst. Forga relativa de oxidantes e
reduteres. Previsdo qualitativa e
quantitativan de reac¢fes redox. Cal-
culos de potemdial de solugbes gque
contenham oxidantes e/ou reduto-
res.

Equilibrio de formag¢do de com-
plexos simples (relagio esteguiomé-
trica L:1). Definicdo de constames de
dissociacdo ¢ formagde de comple-
xos. Previsdo qualitativa e quantitati-
va de reac¢bes de formagio de com-
plexos. Célcules de concemtracio de
espécies envelvidas no equilibrio de
complexacao.

Equilibrio de solubilidade. Defi-
nigdo de K ¢ de pX, Relagfo entre
solubilidade ¢ a constante X.. Efeito
do ido comum. Previsdo qualitatita e
quantitativa de reac¢des de fiommacdo
¢ solubilizagdo de precipitados. Cal-
cufos dc concentraghes das espécies
envollvidas no equilibrie de precipi-
tacio.

Identificagdo de catibes dos blo-
cos “s” e "p" ¢ da primeira série de
elementos de transicdo. Idiemiifiicagdo
de anides de uso mais frequente: ha-
logeiietos. nitrate, sulfate, sulfureto,
carbonato e oxalato.

Titulagbes 4cido-base. redox e de
formagdo de complexes. Uso de indi-
cadores visuais de fim de meaccio,

Lei de Lambem — Beer. Aplica-
¢Oes.

Principios bésices de cmomato-
grafia.

Quimica Imorganica

Configuracio electromica. Gru-
pos principais, principio de exclusio
de Pauli. Regra de Hund. Tendéncias
gerais em cada um dos grupos prin-
cipais da Tabela Periddica: elecirone-
galividade, raio atémico, ndmeros de
oxidagdo, cardcter metdlico. Pontos
de fusdo e de ebuli¢io de sulpstincias
elementares. Metais de transi¢ie (do
bloco “d*}. Afinidade electrdonica,
enenrgia de primeira ionizacio, raio
idmco.

Nomemndlatura: compostos dos
elememtos dos grupos jprimcipals,
compostos dos metaiis tie transicdo
do blacoe *d”, nadmero de coordena-
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¢io. Complexos metalicos dos eatides
dos grupos “s". “p" & "3d",

Estequiomeliria: acerto de equa-
cbes, relaches de massa e wolume,
fSrmuias empiricas.

Iséropos: conteddo dc nuciedes,
decaimento radioactiva, reacgdes mu-
cleares, radiagdes (alfa. beta, gama e
neutrino}.

Elememos do bloco "s™: produ-
tos da reacgio tle metais dos grupos I
e Il com a agua, basicidade melativa.
Produtos da reaccio dos metais com
os halogéneos. Produtos da meacgdo
dos metais dos grupos 1 ¢ Il com o
oxigénia. Hidiretos,

Elementos do bloco “p": produtos
da reaccdo destes elememtes com O,,
Hj ¢ Xp; produtos da reacgdo do NQ-,
com a 4gua, propriedades redutoras
do HND; e dos scus sais, propriedades
oxidarndies do HINO; e dos seus sals; es-
tades de oxidacdo mais comuns dos
elememos dos segundo e terceiro pe-
riodos da Tabela Periddica em com-
postos com halogenetos e oxoantdes:
Bgitly, AlM), SV, Pivy, SV ou
vy, ©(U), E(I), €I(l, WL, Ve VIIj: pro-
dutos da reacgdo de 6xidos ndo meta-
licos com a 4gua ¢ estequiometiia dos
dcidos resultantes; diminuigio da re-
actividade e do poder oxidante dos
halogénees do T, para o l;. Reaccio
do Na;5,03 com o iodo. Os estados de
oxidagdo mais comums do chumbo e
bismuto: Pb{l) e Biilli. Reacgdo dos
halogenetos com a agua,

Elemenies do bloco “d”: os esta-
dos de oxidagdo mais comums para
os metais deste bloco (Crtifl ou Vi),
Mmuit, 1V ou VI), Eeill ou NII),
Co(lly. Ni(Ily. Cuil ou IIy, Agl).
Zn(Ily, Hgil ou II). Cures das solu-
gbes aquosas dos iGes dos metais
mais comumns do bloco “d” ¢ a valén-
cia dos catibes que se formam. Passi-
vagdo do crémio, ferro e aluminio.
Produies da reduciio do permanga-
nato em fungde do pH,

Previsdo das reac¢bes redox no
estado padrdo (com base nos valores
dos potemdiais padrdo de mediwgdo).
Solubilizacde de metais em meio
acido diluido.

Hidréxides com propriedades
anfotérigas. Anides ommuwmmente
usados como oxidantes.

Obtencgioe industrial de compos-
tos importamies (11,504, NHi,
MﬂzCOR, C]g, NaOH, HINI@;;).

Ciclos naturais do azote, oxigé-
nio e carthono.

Quimica Orglnica

Alcanos. Nomendiatura JUPAC.
Hibridagdo sp\ Isomeria dptica e
geométrica. Conformagdes de alcantis,
Orrtras quirais e designacdes R e S
Projec¢bes de Eisclier e de Newoman.
Propriedades fisicas. Reacgies princi-
pais dos alcanos: halogenacio e com-
bustdo.

Cicloalcamos. Nomemalia thura
IUPAC. Confamubygiess. DMtabilidade
dos constituintes dos cicioalcanos; li-
gagdes equatoriais e axiais.

Alcenos. Nomendlatura IUPAC.
Hibridaclo sp?. Isomeria geométrica.
Métodes de sintese em lalboratério.
Reac¢bes principais dos alcenos: adi-
¢lo elecurdfiila e vzondlise.

Alcinos. Nomendlatura IUPAC.
Hibridagde sp. Métodos de simtese
em laboratdrie. Reacges principais
dos alcines: adigio electrafila e medu-
¢8o. Acidez dos alcinos terminais.

Haletos de alquilo. Nemenclaiu-
ra. Obtencio. Reac¢bes de substitui-
¢do e eliminacio.

Compostes aromdticos. Benze-
no: estrutura e aromaticidade. Deri-
vades do benzeno. Womenclatura.
Reacgoes de substituigido electrofilica
e efeito do siibsliluinte. Aliguilluenze-
nos.

Alcoois e fendis. Nmmenclatura
e classificacio. Identificagdo. Simteses
dos 4lcoois. Obtencdo dos fendis.
Reacges dos alcoois: ruptura da bi-
gacdo C-OH, ruptura da ligagdo O-H.
Reacgdes dos fendis; acidez. Forma-
cdo de éteres e dsteres.

Aldeidos e cetonas: estrutura e
nomencllatura. Métedos de olengio
de aldeidos: oxidagde de 4lcoois pri-
mérios e metillpgivzenos, reducao de
cloretos de dcidos. Métodos de ob-
tengdo de celomas: oxidagdo de
dlcavis secundérios e acilagdo de
Friedel - Crafts. Reaccbes dos aldei-
dos ¢ das cetonas: oxidagde dos al-
deidos ¢ das metilcetomas ((reacgdo
do lialoférmio). reducdo. Adigio
nucleofillica (reagentes de Grignard,



aride cianidrico, derivados do amo-
niaco). Reacgbes com alcooiis, simtese
de hemiacetais e cetais ¢ a sua im-
portancia nos aglicares.

Acidez dos hidrogénios a de al-
deidos e cetonas: taviomerismo ceto-
-endlico. Condensagio alddlica.
Reaccdes de iitintifiicacio.

Acidas carboxilicos. Nemencla-
tura IUPAC. Métodos de oibtencio:
oxidagio. Hidrdlise de nitrites, de és-
teres e carbonatagie do reagente de
Grignard. Reacgoes de acidos carbo-
xilicos: substitui¢io acilica {formagio
de cloretos de acile, ésteres e ami-
das) e reducio. Acidos di e tricarbo-
xilicos. Acidos aromiticos e sua ob-
tencdao.

Derivados de 4cidos carboxili-
cos. Cloretos de acilo: momenclatu-
ra, obtengdo e reacghes (@brencdo
de dcidos, amidas, ésteres e acilagdo
de PBriedel — Crafts). Anidridos: no-
menclatura, obtencdo e meacgbes
(hidrélise, obtengde de amidas, és-
teres e acilacdo de Friedel — Cralfts),
Amidas: nomencilatua, obtengio e
hidrélise.

Aminas. Nomenglatwra e classi-
ficacdo, Métades de obtengdo: redu-
¢do de composios nitrades ou nilrile
e reacches de hialeios de alquilo com
amoniace. Basicidade de aminas aro-
maticas e alifaticas. Reacgdes: con-
versdo a amidas, reacghbes com acide
nitraso. Obtengdo e reacgdes de sais
de dimzdnio.

Estereoquimiica. Estensoisdime-
ros. Enamitiémevas. Dimderedinerss.
Notacao.

Aminovididos e peptideas: estru-
tura jénica dos amineddides, ligacio
peptidiea. Ponto isoeléctrico. Classifi-
cagfio em grupos dos vinte aminoéci-
dos.

Protefnas: estrutura béisica das
proteinas. Desnaturagie por variacio
de pH, temperatura, importancia dos
modificadores.

Acidos gordos e gorduras: mo-
mendatura IUPAC do Cl4 ao CI8.
Sabbes e dietergentes.

Hidratos de carbono: glucose e
frutose. Ligagdo glucosidica dos dis-
sacar{deos.

Macromalldcuikas. Poliimerizagdo
por radicais livres.

Q ui il isica

Termodindmiica: Sistema e sua
vizinhanga. Primeira lei da wermodi-
némica. Energia, calor e trabalho.
Relagdo entre entalpia e energia,
Funges de estado. Ciclo de Carnot
outras processas. Defini¢da de capa-
cidade calorifica. Lei de Hess. Utiliza-
¢do das entalpias padrdo de forma-
gdo. Entalpias de combustda,. de so-
lucdo e de solvatagae. Energias de Ji-
gagdo {definicdo e usos). Segunda lei
da termodindmica: definicio de en-
tropia (Q/T). Entropia e diesordem.
Relagda AG = AII-TAS. AG e diirec-
cionalidade dos processos.

Gases: lei dos gases ideais, con-
ceito de pressio parcial, Plgpriedades
criticas.

Sistemas de lases: pressio de
vapor de um liquido e a sua depen-
déncia da temperatura. Lei de Henry.
Lei de Raoult. Propriedades coligati-
vas (elevagdo do pante de ebuligdo e
abaixamemte tio pomo de congela-
¢do). Determinacio da massa malar,
Pressdo osmélica.

Equiltbrio quimice: modela di-
ndmico do equilibrie quimice: ex-
pressdo para o equilibrio quimico em
termeas de concentragies relativas e
de pressdes parciais relativas. Rela-
¢do entre as constames de equilibrio
para gases ideais expressas de manei-
ras diferentes (concemtragio, pressio
c fraccio molar). Defini¢iio de coefi-
ciente de actividade,

Equilibrio iénico: teorias de Ar-
rhenius ¢ de Bromsted-Lowry de aci-
dos e bases. Equilibrio de eléctrodos:
defini¢do de forga eliectromotriz,
eléctrodos de primeira classe, poten-
cial padrie de eléctrodo. Equacédo de
Nernst. Eléctrodes de segunda classe,
Leis de Faraday.

Cinética de reacgbes Inomogéneas:
factores que afectam a rapidez da reac-
¢lo, equagdo e constante de welocida-
de. Ortlem da reacqo. Reacghes de
primeira ordem: dependémndia do
tempo e da concemtrdgde, tempo de
vida média ¢ a sua relagio com a rapi-
dez da reacgdo. Passo determinante da
reacgdo. Molecularidade. Defini¢io de
enengia de activacio e equacio de Ar-
rhenius. Célculo da rapidez da reaccdo
para reacgdes de primeira ordem.
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Niimeros quinticos n, m e [L Ni-
veis de energia do atomo de Ihidrogé-
nio (férmulay. Forma das orbitais p.
Acidos e bases de Lewis. Electroes
nio emparelhados e paramagnetis-
mo.

Técnicas experimentais

Utilizagdo do material de vidro
comum. Uso do material volumétri-
co (pipetas, buretas, erkammeyers
(matrases), etc.). Utilizagio de pom-
pete ou péra de borracha, bicos de
gés, balanga eléctrica.

Montagem e utilizagio de mate-
rial de uso comum para titulagdo,
destilagdo, liliragde, crematografia
em placa, decamagdo, secagem e cal-
cinagéo.

Determinagdo de pontos de
fusdo.

A utilizagdo de outro material
serd feita com o auxilio dos docentes
presenws na prova,

Apresenta-s¢ de seguida uma
copia da prova tedrica apresentada
aos alunos na 6 Olimpiada lIberoa-
mericana de Quimica. Saliienta-se
que a traducdo loi feita pelas equipas
portuguesa ¢ brasileira numa base de
entendimente midtue da redacgio
tinal do texte, no sentido de nio se
prejudicarem os alunas de ambos os
paises ¢ de se facilitar o trabalho de
tradugdo dos docentes, pelo que este
apresetita uma mistura de portugués
de Portugal ¢ portugués do Brasil.
Gostariamos de salientar que os alu-
nos portugueses declararam nio se
ter sentido prejudicados pelas opcbes
feitas e que compreenderam: bhastan-
te bem os textos. Os alunes conside-
raram interessante teretn conhecido
alguns dos termos brasileiros.

Textos das provas tedricas
PERGUNTA N* 1

Um professor de Quimica deseja
comprowvar que os seus estudantes
compreenderam os temas de estru-
tura atdmica, tabela periddica, pro-
priedades periGdicas e ligagio guimi-
ca, Para isto, considerouw trés ele-
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memias A, D e E, cujos nilimeros atd-
micos, {Z) sdo:
iy=9 Zioy= 19

1,- Escreva a conliguragio ele-
trénica para A, D e E nos szus res-
pectivos estados fundamentais.

2,- O prolessor divide o curso
em trés grupas ¢ pede para estabele-
cerem em fungio da comfiguragdo
eietromica de cada elemeino, o grupo
G, e o periodo P ao qual jpermencem.
Indique nome ¢ simbolo de A, D e E.

Para justificar as suas mespostas,
cada grupo de estudantes as comple-
memou com as seguintes afimnactes:

Grupe 1. O elememo D perten-
ce aos alcalinos e os elemenios A e E
pertencemnt aos halogénios.

Grupoe 2. Porque a configura-
cio eletromica do elemente D tem
namere quamtico pringipal n=4 e
apenas um elétrom (electrdo) na sua
camada de valéncia; enquante gue
os elememios A ¢ E tém 7 elétrons
{electrdes) na sua camada exterma €
possuem nGmere quintico principal
n= 2 e 4, regpedivanmente.

Grupe 3, Porque o elemento 1)
tem trin elétrom (electrdo) em um
orbital s, enquanto que os elementos
A e, tém 5 elétrons (electres) nos
orbitais p.

Seiecione a afirmagdo gue,
sendo correta, jusgifica plenamemnte a
resposta.

3.- Escreva até um méximeo de
B combinagdes possiveis, com estes
trés elememias, (Formada por dtomos
iguais ou diferentes). Classifiipue-os
de acordo com a natureza da ligacdo
quimica.

4_.- Dadas os raios idnices de A,
D e E, calcule a relagio, raio do cati-
on (catid@)fraio do dniow (@mido)
(réir} dos compestes idnicos.

Zigy= 38

Elemento | Raio idnico
A 136 nm
D 133 nm
E 195 nm

De acordo com os restltadas ob-
tidos e com a tabela a seguir:

QUIIMICA B0 20001

Relagbes entre os raios & os nimeros de coordenacso:

Relagbes entre o8 raios Niimeros de Geometiia
eoerdenagio

+

0,225 £ - <0414 4 Tetraédrica

0,414 < <0,736 6 Octaédriza (NaCl)
-r|'|'
&

0,73 < <1000 B Cubica {€sCl)

Os trés grupos de estudantes -
zgram as seguintes alfinmmacgdes:

Grupeo 1: Considere que todos
0s compostass possiveils tém a
mesma solubilidade em dgua,. jd
que tém o mesmo namere de co-
ordenagio 6 ¢ a mesma estrotura
cristalina, como consequé&ruiia de
possuirem a mesma relagio cation
(catiioy/ dnmiom (anidoy e que se en-
comita na faixa:

0414 < <@.736

Grupo 2: Considero que todos
0s cotmpestos; possiveis tém a mesma
solubilidade em dgua. ja que o mi-
mero de coordenagio 8 € igual para
todos as cOMpPostos, Uuma vez que a
relagdo cdtiom (ca(ido) /amion
(anide), se encomtra na faixa:

r+

0.736 < < 1600

Grupe 3: Considero que como
consequ@&niia de ndo ter a MIEsMa
relaglo r+/ r = se encomtram dilieren-
tes tipos de coordenagio. Isto faz
com que ndo apresentem nem geo-
mettia, nem solubilidade em Agua
iguais.

Selecione a afirmagdo correta.

5.- Para as molécullas oopvalen-
tes, cujo nimero total de dtomos & 2,
4 e 6, complete na Tabela 4, da
folha de respostas:

a.- A estrutura de Lewis, indi-
cando o nimero de ligagdes simples,
nimero de ligacbes mahiplas e pares
de elétrons (electrdes) livres mo
atomo central.

b.- Breveja a geomenria mole-
cular para cada caso.

c.- Como é a polaridade das li-
gaghes de cada uma das espécies qui-
micas?

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

e.- Desenbe espacialmemie as
suas estruturas, indicando os dngulos
de ligagdes ¢ a hibridagio do dromo
central.

PERGUNTA N"2

Os carbohidraios devem o seu
nome 2 ideia errada de que eram
constituides por hidrates de garlbono,
isto é, se pensava que suas [i@mmulas
eram mahiples da |drmula empirica
CH,0. No entamte, no final do seqi-
lo XIX se reconhecew que, na meali-
dade, sdo aldeides ou cetonas com
varias [ungdes de dlcool. Os caribohi-
dratos abrangem unta grande guan-
tidade de compostos minte diifiemen-
tes €, € 0 grupo de moléculas organi-
cas mais abumdamtes na matureza



{estima-se que somemte de celulose
sdo biossimmztizadas 109 toneladas
cada ano). Os polissacarideos tém
inigualdvel importinda come molé-
culas estruturais de plantas (celulo-
se) e insectos {quitina), dc armaze-
namemte de energia em plantas
{amido} e mamiferes {glicogénio), so
para mencionar algumas. O Mmonos-
sacarideo glicose é 0 que se encentra
mais amplamente distribuido, tanto
na forma de mom@miere como na
forma de oligo ou polissacarideos.
Outro monessacaridee, a ribose, é
encomtnadia no acide rilbonucleict
IRNA: gonurola @ «fintese diss pestei-
nas) e a 2-desoxiribose € encontra-
da no icido dressowimmiibomucleico
(DNAL transferémciia de irfiormacdo
genética). E, tém sabor adocicada.

Em cada uma das perguntas
apresentadlas a seguir, selecione
& resposta correta:

1,- A ribose (2.3,4,5-telrahi-
droxipeniamal) € um ag¢lcar com 5
dtomas de carbone. que se pode
deduzir a partir da D-glicose 4lifi-
nando-s¢ o dtomo de carbono 3.
Qual é a estrutura da ribose em
projecido Fiscier?

CHO CHO
H_ oH ——@H
HID——n ——oH
H. - OH ——OH
CH,OH
CH,aH CH;0H
C=G — &
- &N
o — &M
CHoH CH,OH

2.- Para a rilbose:
a) Determine o ndmero de es-
tereoisémeras.

b) Desenihe as estruturas de
todos eles.

¢) Tendo em conta a configu-
ragio R ou S, dé os nmomes da D-ri-
bose e do seu emantiémero.

3.- Na reaccio entre um aldeido e
um Alcool, se forma um hemiaceial e se
gera um novo atomo de carbono quiral.
Qual é, de uma frema geral, a eguagdo
da reacgio que conduz aos Inemiacetais?

a- R-OH +R-CHO —— R-CH;-OR!
b R-OH + R-CHO —— R-CH:-OR
¢- R=O0H+R-CHO o R-CHOHLOKR
d- R-OH +R-CHO  # R-CHOH-OR

4.- A reaccao de formacado de
hemiacetall pode ocorrer dentro de
uma mesma molécullz de agicar,
uma vez que possul tante grupos de
dlcool como de aldeido. Assim, sdo
formades as ciclos nos agticares. To-
mando a ribose como exemplo e
considerando todos os ciclos possi-
veis para ela, qual considera mais
estavel?

a) O de trés membros

b) O de quatro membros

¢) O de cinco membros

d) O de seis membros

A razdo para escolher a mesposta
anterior é:

e) Porque o &nguio entre as li-
gacdes é de 907, o qual é o mais es-
tavel, & que ndo presenta tensio e,
além disso, este dngule tem wm
valor que estd entre os angulos de
sp? (60 e sp? (109Y)

f) Porque os dngulos ooincidem
com os da hibridagdae sp? dos dtomos
do ciclo quandoe a molécula se tiexio-
na e adquire a conformagio “cadei-
ra” deixande uma molécula sem
tensdo.

g) Porque forma uma wolécula
plana, o que contere uma estabilida-
de especialmente afta ao ciclo pela
coincidéncia entre o Angulo de wm
tridngulo equildtero {609} e o dngulo
da hibridagéo sp?.

hy Porque, com urna flexdo, a
molécula pode obter a conformacéo
“envelope”, o que permite um ciclo
livre de tensdo com idngulos gue

bm ppiiaad a

coincidem com a hibridagdo sp? de
todos os dtomas que formam o ciclo.
5,- Quando se forma o hemiace-
tal em um agticar se tem duas possi-
bilidades para a configuragde absolu-
ta no dtome de carbono I a o que
tem o OH para baixo e a B que tem o
Ofl para cima {em projecdo de Ha-
warth). No caso da estrutura ciclica
da D-ribose e considerande dnica-
iiiente pasicbes axiais e equatoriais,
qual € a mais estavel?
b. B

a. @ c, As duas configuragoes

tém igual estabilidade

6.- Se olhamos a molécula da
f3idi-ghicopiranosa ao longo da liga-
¢ao entre os dtomos de carbono Le 2
{com o 2 adiante). qual € a projecsdo
de Newmam correia para a confor-
magao mais estavel?

OH
Rt A H
RO RO OH
OH OH
OH
RO L. H HO
HO OR
OH
OH
OH RO
R-O R’ OH
OH

PERGUNTA N7 3

O amonfacoe é um dos compos-
tos quimices de maior procura a
nivel mumdiizl, pois é materia prima
de cerca de 2,500 industrias, Emire as
suas aplicaghes mais immportantes

QUIMICA =-E8D 208001
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estd o seu uso em fertilizantes, na
produgde de pléastices, fibras simgéti-
cas e dietergentes,

As fabricas de amonfaco instala-
das no Complexe Petroquimice Hl Ta-
blazo, Venezuela, tm, cada uma, a ca-
pacidade de producie de amoniace de
900 toneladas por dia (TMI)). Neste
complexe industrial existerm duas uni-
dades de producdo semelhamtes que
tém como finalidade a obtengao de
amoniaco a partir das substancias A e
M. provenientes do gas de simtese,
produto da conversdo do gés natural,

A substancia A é um gds infla-
maével que se encemtra em percenta-
gem elevada no Sol, e é abtida a par-
tir do gés naturral e do vapor do com-
posto Z. A substdncia M. & um dos
constituintes do ar na percentagem
de BW% VIV, e € aproveitada a par-
tir da corrente de gases que resulta da
combustéa do gds natural com ar e
considera-se uma substandia iinerte.

O processo de purificagio do gds
natural ¢ a sintese do amoniaco sio
descritos a seguir:

Mercaptama®*** {RSH)
A+ Sulfero*# orginico (RSRY)

Eteno

Suifeto de carbomila* (COS) |

fsuiltureto de carbonilo
** sulfureto
*Amercaplang

dade de A, de forma que todos as
siilfetos (sulfureios) orgénicos sio
convertides em D. Nesta etapa tam-
bém se saturam as olefinas presentes
no gas natural.

D - dxido de zinco

F+Z (5

O composte D contide na cor-
rente gasosa segue por leitos absor-
ventes de 6xido de zinco ande €
transformado. D temm odor desagra-
davel. ¢ solivel em dgua ¢, também,
¢ produzido nas erupcdes wulcanicas.

Gas =
Natural

Hidrodessulﬁaracim‘

Reformacdo

Conversio

Lavagemn

= ' Metanacio

» | Simese do zmoniaco

A hidrodessulfuragiio, meforma-
¢do, conversdo, lavagem e metana-
¢do tém come finalidade eliminar os
diversos compeostes que podem en-
venenar o catalizader que se wtifiza
no reator {reactor} para a sintese do
amoniaco.

Na folha de respostas vocé deve-
rd descrever, por meio de egquacdes
quimicas balanceadas {@oenadas).
cada um dos processos anteriores,
que se detalham a seguir. Escreva a
férmula dos reagentes bemm comeo a
dos produtles. Escrewa 0S$ sSeus
nomes, segundo a momenclatura
IUPAC.

i) Hidrodessulfuracde: Junta-se
ao gas natural uma pequena quanti-

QUIMICA =BBO 22001

O compesto F fica retido mo
leito alwsorvente.

ii}y Reformagdior: Este processo
ocorre em dois refiermadores.

Reformadaor primdrio. O gds
dessulfurado cujo principal compo-
nente é 0 metane, reage com Z em
presen¢a de um catalizador e calor.

Cal /Gl
Metano + Z — » G+A (6)
Catt! Calor
Metano = Z E+A  (7)
Cat /Caltar
6-7 ——— % E+A @®)

-G ()
RHvD @
RH-R H+*D ¢y

& Etano @)

Reformador secunddrio - topo.
Na parte superior do reator (Feactor)
(topo}. o gds proveniente do refor-
mador primdrio reage segundo as se-
guintes reaces exotdrmica?

A+ X+ M
Metano + X + M
Metano + X — M

— Z+M ®
AHMAWIE  ((i@0)
—» Z+M+E (1)

X: géas incolor, inodore, associa-
do com a vida.

Reformador secundario — catali-
zador. Na parte inferior do reator
{reactor) hda um leito de catalizador
onde ocorrem as seguintes meagdes
endotérmiicas:

G+a (13)

— » E+#A

iii) Conversdo: O composiec G
que ndo reagiu na etapa ametior, €
transformado em E, o qual é elimi-
nado, posteriormente, num pProcesso
de absorcao,

iv) Lavagem e metanacao: Q sis-
tema de MEA (monoetamall amina)

consiste num processe continue em
contracorrcmte gas/amina para puri-
ficar e recuperar E do gas do proces-
sa. A solugdo de amina € regenerada
facilmente quando entra em ebuli-
¢fio a baixa pressdo, liberande (iiber-
tando) o E que contém,

Os residuos de E e G sdo con-
vertidos em metano, j@ que este é
inerte em relagdo ac processo de
formacdo do amomiacey no reator
(reactor) de sintese.

v) Compressio e sintese: O gas
de sintese (basicamemte A &NW) para



obtencide do amomiaco. é comprimi-
do a uma pressdo adequada. O amo-
niaco é produzido ao lazer reagir A e
M de acordo com a seguinte Teacdo
exotérmica:

EeCis

M tHy

Escreva a equacio balanceada
(acertada) para a sintese do amonia-
co nas lolhas de respostas.

O operador da producio de
amoiiaco guestiona:

qual serd a pressdo de operagdo
mais adequada para obter wma
maior conversio - uma pressdo total
de 300 atm ou de 700 amm?

O engenheiro Ihe explica que ©
esquema e a operagae do reator
treactor) necessitam de uma anélise
dos processos, tantos fisicos como
quimicos, sende os aspectos mais
importantes a cinética de reacio e o
equiltbrio quimico. A dieterminacdo
das mudangas de energia em wm
processa quimico permite calcular a
composicio da mistura de equili-
brio, assim como a conversdo dos
reagentes iniciais. Utilizam-se dia-
gramas tie conversdo (em sitnacao
ife equilibrio) para determimar as
condighes mais favordweis para a
reagao.

Por comveniémdia, define-se¢ a
constante de equilfbrio K, cujo valor
¢ determinado a partir das proprie-
dades de cada um dos componentes
puros, & pressio padréo.

A constante de equilibrio K, a
temperatura constamie, & imdepen-
dente da pressio. Através dela se de-
line a constante Kv. que considera o
efeito da compressibilidade de cada
um dos reagentes e dos produtos
efeite de pressdol, mepresentada
pelos seguintes dados para os equili-
brios de reagentes ¢ produtos:

e-@b)

P —K

Ry

H’KL o

onde,

ne = quantidade de substincia {ma-
tériay (moles) de produto no equili-
brio =

& = factor de conversio

¥a, HR = guantidade de sulbstdncia
{matéria) (moles) de reagentes mo
equilibrio

Kw = constante que considera o elei-
to da pressdo

K = constante de equilibric

P = pressdo em atm

np = quantidade de substincia ((ma-
téria) (meoles) totais em equilibrio =
a+b-x

Se o gés de sintese entra nos re-
atores (reactores) onde reagem A e
M com uma composigdo de 73%
mole de A/mol e 25% mole de
M/mole. ¢ supondo que a reagdo
atinge o equilibrio, calcule: al a con-
versdo ¢ composicio percentual da
mistura que se lorma nos Ieatores
{reactores} para as condigdes:

i) Pressdo: 300 atm
Constante de equilibrio K: 0.0091
Kv (300 atm ): H,72

ii) Pressfo: 700 atm
Constante de equilibrio K: 0.0091
Kw {700 atm ): 0.5

b} Quall das duas cmomdicdes
recomendini@ para operar o reator
(reactor) de sintese de amoniaco?

PERGUNTA N¢ 4

A sintese de compostos optica-
mente actives ¢ uma drea muito
importame na quimica médica e na
quimica dos produtes naturais. Esta
importdmdia resulta no facto de
que, a nivel bioldgice, a maioria
dos processos enzimdtices, protec-
tores, reguladores, metabdlicos,
entre outres, dependem de estrutu-
ras com centros quirais e que apre-
sentam actividade Gptica. Os pro-
cessas sintéticos que envolvem a
formagio de cemtros quirais sdo
frequentememte estudados pelos

quimicos para comtredlarem as con-
dighes estereoquimicas dos reagen-
tes para garamtit um produte com
actividade dptica.

Os compestes contemdo o
grupe carbomile sic substdncias
muite dteis em sintese devido per-
mitirem a realizacio de reaccoes de
adicdo, as quais possibilitam o au-
memnto do esqueleto carbonado e a
criagdo de cenmtres quirais. Tamlbém
permitem substituir o hidrogénio &,
isto é funciomalizar o carboner @&
(em relacde ao grupo carbonile),
permitindo ter um nove centre re-
activo,

Um alune deve preparar um die-
rivade bromade do compeoste (R)-
sec-butilienilcetona que apresente
actividade dptica ¢ a mesma configu-
racio no centro quiral. Consultow a
literatura e encomtrou dois caminhos
passiveis para preparar © composto
desejado. Em uma andlise cuidadosa
dos aniiges, verificou que apenas nm
dos caminhes permitiz a sintese do
composto desejado.

Caminho de Sintese:

CAMINHGO A:
(Ry-2-bromepropiofenona +
+ CH3CH,Cl en -BuOH /1tBuONa

CAMINHO B:
(8) - 2-hidroxi-2-metiilburolenans +
+ PBr;

Determine dos caminhes ante-
riores: Qual € o que permite abter o
composto com a estereoquimica de-
sejada? (sintese esfiereoespecilica).

PERGUNTA N°¢ 5

Temos uma amestra de Aguas
residuais contamimackas, provenien-
tes de uma inddstria de cloro e soda.
Deseja-se conhecer quais dos seguin-
tes cations {catibes) podem estar pre-
sentes: Ag+, Na+, Hgy2*, Pb2+, K+.
Para isso, foi realizada a seguinte
marcha analitica de acordo com o es-
quema:

QUIMICA <880 20Dloi
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Amostra de dguas residuais
+=H{I6mablL

v

precipitade brance (1)
* Ag0a (pHemE

sélido liquido_(2)

+ K0,

precipitado branco atinzentado precipitado amarelo (3)

= NHyac) 15 mol/lL.

lignide silido (4)

+* HCl é mol/lL

Nzo houve precipitado (5) precipitado branco acinzentado (4)

1) a) Escreva as equacghes qui-
micas balanceadas (acemadas) para
as etapas il-5). tenham ou néo ori-
ginado precipitade. Indique os esta-
dos de agregacédo de reagentes e pro-
dutos.

Hz

valor da inclinagée {declive) da reta,
as velocidades iniciais.

Com estes dados, faca os grafi-
cos logaritmicos necessdrios para
determinar a ordem da reacgio em
relagio as concemtrages de cataliza-
dor, bemzotiofene e hidrogémio; e es-
tabelega a Lei de Velocidade experi-
memtall para a reacgio estudada.
(NOTA: As ordens de reacgdo dievem
ser nGmenes: iimteiros).

Parte 11

O efeito da temperatura sobre a
velocidade da reacgdo foi estudada
no intervalo de 383 a 403K para as
concemtraches de BT. catalizador e
hidrogénio iguais a 5,0x10"2mel dm-3,
6,0zal0-4 mol dimed & 2.3xb0s mol
dm-3, respectivaments. Estes dados
se encentram na tabela L.

Eg.1

Na tabela | observam-se os dados obtidos experimentalmente.

by ldentitique os cdtions {ca- Fabela 1y
tibes) que precipitanram. Dades cinéticos para it hidrogenacio de Benzatindene na presenca de um catalizador de rédio.
) . P foatll BTl B T vf
2) Realp@mu-se uma experiéncia (mol/dnr) (mol/dnty dmadldobTil [s.0) (it dhe” s*)
adicional na qual, a um dado volu- 3,5 W 500" 23107 us 200
. . . " 6,0 S10I 50 x10™ 23 X03 125 10,3 3O
me de dgua desminermilizada a 25° C, 65 X0} 50 0" 23 xI0* 155 107 0"
foi adicionado um excesse de cloreto g?x%?j i-,g ;ﬁdﬂg g.gg?f 125 113,72;1%

. s e - 0 X : , 125 103 MO
do ion (idc) identificade no precipi 60 X0 62 XID- 23 xi0® 135 103 AP
tado amarele. A concemragdo do ion 6.0 A0 1,910 23 xI0® 125 103 2@

iz 5 = ; 6.0 X107 5,0 it 2.0 X006 125 89«81
(i3o) cloreto na solugdoe foi medida 6.0 ity 50xI0° 57 x10" 5 130 40%
em intervales de tempo regulares. 6.0 10" 50 x10" 3,0 X0~ 25 138 @™

5,0):(un:‘I 5,0 40° 23 Moa;"i 110 3,7%10"
_ ¥ : B
Os resuitadas sdo apresentados gjg% §-g§3q %’g :&?;g me n%zﬁ%g
no seguinte grafico: v =velacitariiriibl.

PERGUNTA N° 6
324002 Q) _
g Parte 1

A cinética da hidrogenagdo de
benzotiofeno (BT} a 2.3-dihidroben-
zotiofeno (DHBT) (Eq. 1), wtilizando
como catalizador o complexo catio-
nico de rédio [FAHCODMRPR HiIFP,
foi realizada, variando as concentra-
¢oes de benzotiofema, catalizador e

tiampo

Escreva a equacdo bhalanceada
{acertada) do sal em equilibrio e
calcule o produte de solubilidade, a
25% C.

QUIMUCA -BBO 2118001

hidrogémio, a diferentes temperatuy-
ras. Ao fazer o gréfice da concentra-
¢do de DHBT em fun¢ie do tempo
foi possivel determimar, coin base no

Com esta iimfiermacdo:

1)} Calcule as constantes de ve-
locidade as diferentes wemperaturas

2} Faga o gréfico cormesponden-
te, e

3) Calcule a energia de ativagdo,
E, em kJ/mol.

R = 8,31 J/{K mol)

Exprimir os resultades em nota-
cio clemtifica com dois diecimais.

*  DiemantaitfimigfleQ@iiaca, tdmtessitiade de
Aveiro, 35310-193 Awsito
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A publicacde recente do (Buia
do Laduressdicio de Quimidea ¢ HBimppi-
mica vera preencher uma lacuna iim-
portatiae no universo da edicdo na
irea do ensino da Quimica. §6 por
isso, a iniciativa € altamente louva-
vel. Apesar do enorme desenvolvi-
mento dos meios computacionais, €
do que isso represemta no que diz
respeito ao aumento das capacidades
de céleulo, a Quimica continua a ser
(deixard de o ser alguma vez?) wiia
giéneia emineniemenie experimen:
tal. O cardeter experimental da Qui-
miea Rdo € a eohsequéndia de WM
atrase de eenheecimente nesia Area.
née é alge gue tenda a esbaier-se A
medida gue o conheciment® em
Quirice se aprefunda. Pele contra-
fie, 8 dimensde experimental faz
parte da natwieza intrinseea desta 6i-
éncia fundamental. E é neste coRfex-
e gue strge o Laboratdrie some
lagal previlegiade e ineontarnavel
para & ensine da Quimica. Aprender
a estar ne labaratérie & algo de es-
§encial para um aline de lisensiaty-
Fa 8 Quimiea (& tampem, qBvia-
meni®, pard UM alUne de Engenhs:
8 QuitRica, de Binguimica gy de Bi-
gtecnelegia), IRteHeTzar COMPAFia:
mentes & procedimenies gue eonfi:
faim & aetividade 1aberatorah figgr,
destreza e segHranca, & fundamental
na formacie eM Quimica. Bagyi re:
sHIta HMA sutra faeetd de inieresse
g3 puBlicacas em andlise, quer para
estydanies d8 ensife SHPEHsr. qHer
iaa prafesseres des dlfimes anes 48
AsIAG secUndarie, qHeE MRSMe para
técRicos de 13horataFHa:

Dito isto, que nos parece consti-
tuir o aspecio mais importante a ex-
plicitar na recensaoe da referida pu-
blicacam, ndo queremos deixar de
formular alguns coinentdrios que
ajudarao o leitor a situar a obra
numa perspectiva mais critica, e os
autores a melhorar eventuais reedi-
coes.

R. B.

L — O livro peca por falta de umi-
formidade (ou unidade) de objecti-
vos, que resulta da existéncia de ura
acentuado desequilibrio entre os &l-
linios Lo@s capitulos (capftules 8 a 10,
gue se referem & medida das proprie-
dades fisicas massa e densidade. tem-
peratura e pressdo), e os restantes.
Dix-se-ia estarmes; perante textos
que loram elaberadeos para fins dife-
rentes, com niveis de tratamente &i-
ferentes e linguagens diversas. En-
guante os eapftules 2-7 se desenval-
vem em tem intreduidhio, com ab-
jective implicite de inieiagde nas res-
peetivas femdticas, o§ eapitules 8-10
apreseniar UM grau de desenvalvi-
mento gue exeede g Afvel iNtredyis-
fie, avaneande Muiie para além da-
guile gue & habitualmente exigide a3
UM estudante de hieeneiatura.:

2 — Existemn na livro algumas
faltas ou lacunas. Poder-se-&@ dizer
que o papel do critico é facil meste
contexto, que nenhuma obra diididc-
tica é completa e que, enunciar lacu-
nas, pode ser simples exercicio de
maledicénciia e ndo de critica, Nao é
essa a perspectiva em que gostaria-
mos de nos situar. Entendemes que
o livro em considerag@o seria muito
entiquecido se, para além dos capi-
tulos que apresenta, incluisse tam-
bém, numa perspectiva imtrodutéria
semelhante & utillzada nes capitulos
2-7, uma abordagem dos temas se-
guintes: 8} Pequeno exemplo pratico
de uma pesquisa bibliogrdfica no
Chemigcal Abstraets; b) Qualidades de
vidro, respectivas téenicas de lava-
gem, e operagdes bésicas de sopra-
gem de vidre; ¢) Trabalhes seb pres-
sdo reduzida; d) Manuseamenko de
liguides eringénices; e) Opeiaghes
ern atmoestera eontiolada: inerte e/ou
asséptica; [) Armazenamenio e elimi-
nacéo de resfduos perigoses. Equipa-
mento de proteeedo individual. Esta
listagemn de temas é irvancionalmen-
e euria, precisamente para ehamar a

CASTANHK®,, I. M.
C. A. N. CASTR®,. M.. F.
MIRA, M, M, MEIRELES

S. LANIPREIA,

NOEORBERT O,

atencdo para os aspectos fumdamen-
tais, para aquilo que mais falta faz
numa introducgae ao trabalho no Ja-
boratdrio.

Come foi dito, a publicacio
deste livro é uma contribuicio valio-
sa para o ensinge experimemtal da
Quimica no nosso pais;, Ele serd am-
plamente usado, na decurso dos pro-
ximas anes, por centenas de alunos
do ensino superior e finalistas do en-
sino secunddrio, de norte a sul do
pais. A presente edicdo serd esgotada
a breve trecho, e € j& altura de os aw-
tores comecarem a pensar na prepa-
ragdo de uma reedicio revista e com-
pletada.

Hevmiimawo P. Dioge e Jdagyuim
J. Motuvar fRamos

Departtmeturere de Evigenifivia/a (Quifmica,
Trestiitattr Supewiarr Tiimnico

{Ver anlincie no verse tia capa)
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