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A partir deste numero o boletim da Soci-
edade Portuguesa de Quimica passa a
ser editado por uma nova equipa. A
heranga que recebemos é deveras vali-
0sa e 0 nosso objectivo sera, pelo
menos, manter o patrimonio. Na pessoa
da Prof. Ana Rego a nova comissao edi-
torial agradece o apoio prestado para
que a transigao se fizesse com a maior
eficiéncia.

Neste nimero gostariamos de salientar
o facto do boletim apresentar dois temas
"politicamente incorrectos”. — O urénio e
a co-incineragao. Ao "pobre" do uranio
foi-lhe cravado um estigma de maldi-
¢ao. Sobre a co-incineragao escreveu-
-se e falou-se de tudo um pouco, mas
nem sempre com o objectivo de escla-
recer a opiniao publica com rigor e seri-
edade.

Independentemente de qualquer juizo
de valor e utilidade imediata sobre um
dado ramo do saber, Portugal tem
necessidade de formar quadros aptos
em todas as areas do conhecimento.
Nao ha nenhum valor democratico que
justifique a ignorancia. Por outro lado,
associar o uranio ao nuclear é uma ati-
tude deveras redutora: como pode ser

AO EDITOR

facilmente comprovado pela leitura dos
resumos da conferéncia "Uranio, um
elemento com futuro" que teve lugar na
Fundagao Gulbenkian a 22 de Margo de
2001. Quanto a questao da co-incinera-
¢ao, 0 nosso desejo é que 0 boletim
possa ser um espago onde é possivel
discutir os seus aspectos cientificos
longe da demagogia politica. Acredita-
mos no principio, "quanto mais souber-
mos sobre um determinado assunto
melhor poderemos decidir sobre ele”.
A ciéncia nao € uma religiao, nao é divi-
na, € uma obra humana e por tal erra.
Ha que ter a humildade da duvida per-
manente, sem que isso bloqueie a
acgado. Ha que ter a coragem de assumir
o erro, quando este se revela. Mas
sobretudo aos homens e mulheres de
ciéncia assiste o dever de forgar o mais
possivel as fronteiras do saber. E traba-
lhar para que a ciéncia possa contribuir
para implementar as melhores solugoes
para os problemas da sociedade, que
nao serao necessariamente as solugoes
perfeitas.

As entrevistas ao Presidente e ao Secre-
tario Geral da SPQ, assim como ao Prof.
Joao Cabral, Catedratico Jubilado da

Faculdade de Ciéncias da Universidade
do Porto, vao permitir aos socios um
melhor conhecimento dos objectivos
procurados pelos novos corpos gerentes
da SPQ, e aprender um pouco mais da
histdria recente da Quimica em Portugal.
Algumas secgOes agora apresentadas
estdo programadas para ter continuida-
de. “Olhares Quirais” sera da responsa-
bilidade do grupo de investigacao em
Ciéncias Socias e Aplicadas liderado
pelo Prof. Nunes dos Santos e versara
nao so a histéria da quimica como a
relagcao desta com as Ciéncias Sociais e
Humanas. De certo que esta secgao ira
despertar uma profunda reflexdo pelos
temas nela abordados.

“Actividades no laboratério” servira para
dinamizar a publicagao de trabalhos
que possam ser experimentados no
laboratorio. “Actividades na sala de
aula” esta pensado para um publico nao
universitario. Também os utilizadores da
Internet nao foram esquecidos. A todos
0s autores um sincero agradecimento
pelas suas prestimosas colaboragdes.

Exmo Sr. Editor do Quimica,

Escrevo esta carta motivado pela leitura
de noticias nos jornais sobre o estado do
ensino da Matematica e da Fisica no
Secundario. Por exemplo no Publico de
16 de Maio, numa série de artigos sobre
o tema, diz-se que estas sao ciéncias
muito exigentes, e que o facilitismo
generalizado nao estimula o seu estudo,
0 que justifica os maus resultados em
termos de aproveitamento. Que ha
maus livros. Que o ensino experimental
¢ reduzido ou nulo. Que ha varias esco-
las secundarias com equipamentos
cientificos no valor de dezenas de

milhares de contos sem qualquer utili-
zagao.

Nestas noticias a Quimica raramente é
mencionada. Porqué?

Sr. Editor: Como sécio da SPQ interessa-
do pelo ensino, gostaria de ver tratados
no seu boletim estes assuntos, trans-
postos para a Quimica, claro. Os resul-
tados sao também maus? Ou esta cién-
cia nao é tao exigente? Como se portam
0S nosso alunos nas provas internacio-
nais de quimica, em comparagao com
os dos outros paises? E o dito equipa-
mento experimental ao abandono? Tam-
bém ha instrumentos de quimica?

Quais? Que podem a SPQ e a sua Divi-
sao de Ensino fazer quanto a tudo isto?
E os professores do ensino secundario?
Nao poderiam sair no boletim uma série
de artigos e depoimentos sobre estes
assuntos concretos? E reportagens
sobre Escolas e professores, bons e
menos bons, sobre a nossa realidade,
enfim.

Sdo algumas sugestdes que deixo a
nova direcgdo, com votos de felicidades
na sua tarefa.

Um sécio devidamente identificado




Eleicao dos corpos gerentes
da SPQ para o triénio 2001-
2003

Na Assembleia Geral da SPQ que decor-
reu no dia 12 de Janeiro de 2001, na
sede, procedeu-se a abertura e conta-
gem de votos apresentados para as can-
didaturas a:

Presidente: Professor José Alberto
Nunes Ferreira Gomes (FCUP)
Vice-Presidente: Professor José Manuel
Gaspar Martinho (IST-UTL)

Conselho Executivo:

Secretario-Geral: Professor Mario Nuno
M. S. Berberan Santos (IST-UTL);
Secretarios-Gerais Adjuntos: Professor
José Luis Bernardes Martins de Faria
(FEUP) e Professor Paulo Jorge de Almei-
da Ribeiro Claro (UA)

Filosofia da investigagdo cientifica

A filosofia da investigagao cientifica que
aprendi com 0 meu orientador de douto-
ramento, Willard Libby, famoso pelo
método de datagdo do carbono 14, foi a
de que a excitagé@o e o divertimento em
ciéncia provém de fazer coisas novas.
Existem duas expressdes inglesas, "in
the groove" (encarreirado), e "in a rut'
(encaminhado), cujo significado fisico é
0 mesmo, mas a primeira significa que

Tesoureiro: Professor Anténio Manuel
Gongalves Lopes (ITQB e Univ. Lusofona)
Mesa da Assembleia Geral:
Presidente: Professor Sebastido José
Formosinho Sanches Simdes (UC)

1.° Secretario: Professor Hernani Lopes
Maia (UM)

Conselho Fiscal:

Presidente: Doutora Isabel da Graga
Rego dos Santos (ITN)

Secretario: Doutora Maria de Fatima
Duarte Araujo (ITN)

Relator: Doutor Anténio Manuel Rocha
Paulo (1TN)

Os resultados da votagdo apurada do
conjunto de votos presenciais e por cor-
respondéncia foi:

Presidéncia Conselho Executivo Conselho Fiscal
e Mesa da Assembleia Geral
Sim 175 163 160
Nao 4 11 5
Abstengao 11 16 23
Total 190 190 188

Abertura de candidaturas
para o Prémio Ferreira
da Silva 2002

O Prémio Ferreira da Silva, instituido
pela Sociedade Portuguesa de Quimica
em 1981, sera atribuido pela 7.2 vez em
Margo de 2002 durante o XVIII Encontro
Nacional da SPQ, a realizar em Aveiro.
Este Prémio é concedido ao quimico
portugués que, pela obra cientifica pro-
duzida em Portugal, tenha contribuido
significativamente para o avango da
Quimica, em qualquer das suas areas.

As candidaturas devem ser propostas
ao Presidente da Sociedade Portuguesa

as coisas estao a correr as mil maravi-
Ihas, enquanto a segunda significa que
se ficou preso a uma rotina. O ponto de
transic@o entre o estar a perceber real-
mente uma coisa e 0 ja estar a passar
demasiado tempo com ela nao é bem
definido. Da primeira vez que fazemos
uma experiéncia, a montagem experi-
mental ndo é ainda a adequada. Da
segunda vez, aperfeigopamo-la bastante,
e a terceira entao acerta-se. Mas a déci-
ma vez a experiéncia ja nao é reamente

de Quimica por cinco professores uni-
versitarios ou por trés membros do juri
até 31 de Julho de 2001. As propostas
devem ser acompanhadas de uma justi-
ficagdo e incluir separatas de todos os
trabalhos relevantes dos candidatos. O
juri, presidido pelo Presidente da SPQ,
integra os dois ultimos Prémios Ferreira
da Silva e € composto ainda por 4, 6 ou
8 membros da SPQ escolhidos de entre
0s quimicos portugueses pelo Conselho
Directivo da SPQ, e sobre os quais haja
garantias de capacidade de julgamento
e isengao.

O regulamento completo do Prémio
podera ser consultado em http://www.
spq.pt.

necessaria pois nés julgamos conhecer
de antemao o resultado. E sendo esse o
caso, entao nao se trata de uma verda-
deira experiéncia. O problema é pois
encarreirar durante o tempo necessario,
mas saber mudar de agulha antes que
se entre numa rotina e tudo fique irre-
versivelmente encaminhado.

Sherwood Rowiand (P. Nobel da Quimica 1995),
numa entrevista ao Chem. Intell. (Out. 96).



Entrevista ao Presidente
da SPQ

- Sendo sabido que a aceitagao de car-
gos em Sociedades do tipo da SPQ acar-
reta um imenso trabalho, e nenhuma
recompensa em termos da carreira
cientifica, o que o levou a aceitar presi-
dir a spQ?

A vida nao se move apenas pela busca
de recompensas imediatas! O sonho é o
mobil principal da acgao humana e a
SPQ podera contribuir para a realizagao
de alguns dos nossos sonhos de melho-
ria da sociedade a que pertencemos. A
comunidade de quimicos portugueses
tem uma grande importancia no pano-
rama nacional pela sua dimensao e pela
intervengao dos seus membros na
nossa vida econdémica e na vida publica,
em geral. Temos, infelizmente de reco-
nhecer que a presenga dos quimicos na
nossa sociedade fica ainda aquém do
desejavel, um problema geral de omis-
sao de uma componente cientifica na
nossa vida social. Depois, € uma grande
honra presidir a SPQ numa linha de pre-
sengas anteriores que desde o Prof. Fer-
reira da Silva, seu fundador, nos criam
grande responsabilidade.

- A SPQ é um organismo de utilidade
publica, e nessa condigdao é suposta
cumprir uma missao social relevante.

Qual é no seu entender essa missao?

A missdo da SPQ é claramente a defesa
da Quimica enquanto actividade profis-
sional através de acgdes em favor da
melhoria da qualidade do seu exercicio
na industria, nos servigos e particular-
mente a todos os niveis do ensino e na
investigacao. E com este objectivo que a
SPQ desenvolve uma actividade editori-
al importante, tem intervengdes na for-
magao em exercicio dos profissionais e
acompanha a formagdo dos nossos
jovens escolares com iniciativas desde a
organizagao das Olimpiadas da Quimica
até ao acompanhamento das politicas
do Ministério da Educagao.

- O presidente tem um papel impor-
tante no relacionamento entre a SPQ e

as congéneres europeias e mundiais.

Pode a SPQ vir a ter alguma voz neste

mundo complexo, onde o prestigio
cientifico passa muitas vezes pelo
poder econémico? Qual vai ser a estra-
tégia da SPQ?

Estamos num momento muito interes-
sante da cena europeia no que toca ao
relacionamento entre as sociedades
nacionais de Quimica e da sua interven-
¢ao publica. Ha iniciativas importantes
de relacionamento entre a industria e as
escolas, de acompanhamento das politi-
cas da Unido Europeia e de presenga da
Quimica na opiniao publica. Nos ultimos
anos iniciou-se uma transformagao
ainda em marcha do conjunto de revis-
tas cientificas europeias de Quimica e
ha planos para o langamento de um
grande congresso, possivelmente bie-
nal. Todas estas iniciativas estao ja a dar
uma nova imagem da Quimica europeia
0 que tudo indica ird ser consolidado no
futuro proximo. A SPQ tem tido nos ulti-
mos anos uma participagao discreta
mas muito determinada e bem sucedida
nestas movimentagdes europeias, sen-
do co-proprietaria de varias revistas com
grande sucesso cientifico e algum
sucesso comercial.

- Apesar de todos os méritos e do seu
dinamismo a SPQ ndo é ainda um
organismo com uma intervengao rele-
vante junto aos orgaos de informacgao

e ao publico em geral. De que forma

poderia a SPQ tornar-se um centro de
esclarecimento cientifico aceite pelo
grande publico, nomeadamente em
assuntos de elevado impacto ambien-

tal ou politico?

Ha varias ideias nesta matéria. Para
além do reforgo do nosso periddico de
informacgao geral QUIMICA que tem tido
nos ultimos anos uma muito boa quali-
dade, a intervengao atempada nos pro-
blemas de interesse publico generaliza-
do poderia fazer-se com a manutengao
de um portal na “Internet” onde os qui-
micos portugueses encontrassem res-
posta para as questdes quimicas que
com frequéncia crescente vao surgindo
nos “media”. A criagao de um forum de
discussao é outro veiculo de intervengao
e de presenga na comunidade que esta
pensado. Esperamos dar alguns passos
neste sentido mas a SPQ estd bem
consciente das suas limitagdes em
meios humanos e financeiros. Ha volun-
tarios para o langamento de algumas
iniciativas mas temos de ser comedidos
no que pedimos aos NOSS0S SOCI0S em
voluntariado.

- Qual a sua opiniao sobre o controle
da informagdo/divulgagao cientifica,
em temas de interesse nacional? Sera
que este tema tem de algum modo a
ver com a missao da SPQ?

A SPQ tem ja alguma intervengao nestas
areas. A sua consolidagao depende de



sabermos aproveitar as oportunidades
que surgem e, especialmente, as que
sao oferecidas pelas novas tecnologias
de comunicacdo que vao permitir um
alargamento de canais de informagao
tematicos que seriam totalmente invia-
veis com as tecnologias tradicionais.
Uma associagdo pequena como a nossa
tem de saber aproveitar estas novas vias
de intervengdo para reforgar a sua pre-
senga na opiniao publica em defesa da
Quimica e dos quimicos.

- O Presidente da SPQ é sobrinho do
falecido Bispo do Porto, D. Antdnio Fer-
reira Gomes, figura de grande prestigio
civico e intelectual. De que forma esse
facto influenciou a sua formagéao inte-

lectual?

A minha adolescéncia coincidiu com o
periodo de exilio que foi imposto ao meu
tio pelo que a sua presenga tutelar na
familia se fez mais ao nivel da focagem
familiar neste drama que o regime poli-
tico de entao criou e sobre o qual impds
um siléncio publico quase total. Foi uma
época de grandes opgOes pessoais em
que ninguém podde ficar neutro, uma
experiéncia dificil de compreender hoje,
quando as ideologias e as necessidades
de compromissos ideologicos pessoais
parecem ultrapassadas. Diferente foi o
contacto que pude ter com ele depois
do seu regresso ao Porto em 1969. Da
sua intervengao publica antes e depois
de Abril de 1974, da convivéncia em
ambiente familiar agora ja distendido
ficam recordagdes e marcas dificeis de
avaliar. A sua capacidade de memoria e
de inteligéncia nao tém, na minha avali-
agdo, comparagdo mesmo aproximativa
com qualguer outra pessoa com quem
tenha contactado ao longo da minha
vida. A sua inflexibilidade nos principios
e a sua aceitagao e compreensao das
limitagdes e fraquezas humanas mar-
cam necessariamente a personalidade
de quem pdde com isso conviver com
certa proximidade.

- Sera que recorda qual a primeira

experiéncia quimica relevante para a

sua carreira?

O meu primeiro contacto real com o
mundo da Quimica experimental foi ori-
ginado por um estojo de experiéncias
que recebi pelos meus treze ou catorze
anos. Lembro-me ainda de alguns
pequenos acidentes dessa aprendiza-
gem: Um funil de aluminio de cozinha
deu um excelente instrumento para a
manipulagdo de uma solugdo de sulfato
de cobre para electrolise, mas mostrou
uma reactividade insuspeita. Esta
pequena constatagao tornou a Quimica
muito mais popular comigo do que com
a cozinheira... A formagao liceal era
nesse tempo bastante solida na Fisica
(ainda que um pouco “démodé”) mas
muito pouco motivadora na Quimica.
Nos laboratérios do meu liceu de Ale-
xandre Herculano (Porto) cumpria-se
um programa experimental que, sem
ser motivador da imaginagao individual,
permitia um primeiro contacto com a
actividade experimental. Ao entrar na
Faculdade de Ciéncias em 1964 vim
encontrar uma universidade portuguesa
que dava 0s primeiros passos de conso-
lidagdo e de modernizagao pela abertu-
ra internacional. Como formagao univer-
sitaria, a complementaridade entre o
rigor, a exigéncia e a rigidez da Faculda-
de de Ciéncias e a liberdade de iniciati-
va e de busca pessoal que a Faculdade
de Engenharia cultivava tiveram um
papel crucial na sdlida e flexivel forma-
gao de sucessivas geragOoes de Enge-
nheiros Quimicos. Davam um razoavel
equilibrio entre o saber aprofundado e
as competéncias transversais de que
hoje tanto se fala mas que tao pouco se
pratica entre nos.

- Porque razéao foi efectuar o seu dou-
toramento em Oxford, num periodo
em que (por exemplo em Lisboa) se
inciava um movimento tendente a pro-
porcionar doutoramentos realizados

em Portugal?

No Porto ndo havia na altura condigdes
minimas para fazer trabalho sério e o
Prof. Jodo Cabral teve o enorme mérito
(dificil de compreender na nossa cultu-
ra de replicagdo interna de hoje) de
convidar para a docéncia 0s alunos que

lhe pareciam mais praomissares e de

Ihes sugerir areas de especializagdo
diversificadas em locais diversos. A
Inglaterra era na altura a Meca dos qui-
micos portugueses e Oxford surgiu
como local de eleigdo pela boa escola
de Quimica Tedrica do Prof. Charles
Coulson. Como o Prof. Alberto Amaral
tinha regressado recentemente de um
doutoramento em Quimica Tedrica em
Cambridge, Oxford parecia o comple-
mento &ébvio. Devo confessar que a
escolha nao foi tao linear e tinha ao
mesmo tempo concorrido a bolsas de
universidades americanas usando o
programa Fulbright e sido aceite em trés
locais para outras areas de especializa-
¢ao. A opgao pela Quimica Tedrica, fixa-
da pela leitura (dificil, apesar da tran-
quilidade de um Agosto quente no
Douro) do classico de 1946, Quantum
Chemistry de Eyring, Walter & Kimball,
ditou a escolha do destino. Nao havia na
altura escola de Quimica Tedrica em
Portugal, pelo que a hipétese entao
muito improvavel de ser considerado
um local de doutoramento em Portugal
nao se podia pdér. O meu colega de
curso Anténio Varandas foi pela mesma
altura para Sussex. Oxford foi para mim
um choque cultural muito valioso. Esta-
vamos em 1972, viviamos o cansago de
mais de dez anos de guerras em Africa,
um crescimento econémico acelarado
mas muito dependente do esforgo de
guerra e que nNao conseguia suster 0s
traumatismos de uma emigragao maci-
Ga para os paises do Mercado Comum
Europeu e espreitava ja o primeiro cho-
que petrolifero, uma combinagao que se
mostraria determinante para o futuro
proximo do nosso pais. As nossas uni-
versidades davam 0s primeiros passos
na adopgao de padrdes internacionais
permitidos pelas reformas de Veiga
Simao e induzidas pela expansdo da
década anterior.




Entrevista ao Secretario geral
da SPQ

- No programa de acgdo para 2001-
2003 da nova Direcgao da SPQ, é men-
cionado que "a actividade da SPQ tem-
-se desenvolvido a um excelente

nivel..." Cada secretario geral, traz
necessariamente um novo estilo e
novas ideias. Segundo a sua opiniao, o
que vai mudar e o que se vai manter

neste triénio?

As ideias gerais sao essencialmente as
expressas no programa de acgao (v.
caixa). Umas novas, outras coincidentes
com as da anterior Direcgao, constitui-
das por pessoas que muito prezo, quer
pessoal, quer cientificamente, e da qual
proveio o actual Presidente, Prof. Ferrei-
ra Gomes. Felizmente, como esta escri-
to no programa de acgao sem qualquer
preocupagao de cortesia para com as
direcgOes anteriores, e até porque isso
resulta também da actividade empe-
nhada de um grande numero de socios,
a SPQ tem sido muito dinamica e tem
vindo a evoluir positivamente desde ha
varios anos. Uma certa continuidade
entre direcg0es & muito importante
neste tipo de Sociedades, com pouca ou
nenhuma estrutura intermédia perma-
nente, assegurando-se assim estabilida-
de e evitando-se erros e compassos de
espera por desconhecimento de proce-
dimentos. As grandes rupturas s6 se tor-
nam desejaveis em casos de gestao
danosa, ou de controle nao democrati-
co, duas possibilidades que, espero,
nao virao a concretizar-se!

A mudanga provird em grande parte das
novas pessoas que integram a actual
Direcgao e demais cargos da SPQ (bole-
tim, edigdes, Divisdes e Grupos, Delega-
coes, etc), e nd@o s6 do seu Secretario
Geral. Uma parte, eu préprio incluido,
tem uma experiéncia de varios anos na
SPQ, e a ligagao afectiva corresponden-
te. Outra, relativamente jovem, esta ani-
mada de grande entusiasmo, e constitui
0 "sangue novo".

Espero por exemplo bastante da nova
equipa do boletim. nomeadamente a

criagdo de uma imagem actualizada,
rigorosa e interessante da Quimica em
Portugal. Apesar de dispendioso, o bole-
tim impresso continua a ser muito
importante para os socios, estamos
longe de poder pensar em ter apenas
uma edigao "on-line". No entanto esta-
mos a fazer um levantamento do nume-
ro de sécios com correio electronico, e
depois veremos da possibilidade do
envio de informagao complementar
recorrendo a este meio.

Outra novidade é a criagao de prémios
para a investigagao realizada em cada
uma das grandes areas da Quimica
(Analitica, Quimica-Fisica, Inorganica,
Organica e Bioldgica), a atribuir nos
Encontros Nacionais e contemplando a
investigagao realizada nos ultimos 5
anos. Vamos ainda encomendar um
estudo sobre a situagao profissional dos
quimicos em Portugal. Finalmente, que-
remos assinalar de forma condigna os
90 anos da SPQ, que se celebram no
final deste ano. Disso daremos conta no
proximo numero do Boletim.

- Em conversa informal o secretario
geral da SPQ referiu que raramente se
fala de desastres fisicos, mas que é
habitual ler sobre desastres quimicos;
como se a quimica, ou a fisica, ou
outra qualquer ciéncia, fossem culpa-
das da sua ma (e por vezes criminosa)
utilizagao. Como referiu o Prof. Balzani
ninguém se lembraria de culpar uma
faca, se esta em vez de ser usada para
cortar pao, fosse empunhada para ferir
alguém. Quer comentar?

A conversa referia-se a um certo mau
nome que a Quimicatem tido (chegou a
falar-se em quimiofobia), estando asso-
ciada a poluigao, destruigao da Nature-
Za, etc., sobretudo pela sua ébvia rela-
¢ao com a industria quimica e
respectivos problemas. Felizmente a
industria quimica melhorou muito nos
aspectos ambientais e de seguranga. A
alegoria de Balzani é clara, e recorda-
-me outra, mencionada por Feynman
(em The Meaning of It All): "Cada ho-
mem recebe uma chave que abre as
portas do Céu; mas essa mesma chave
também abre as portas do Inferno." A

chave (ou a faca) é no nosso contexto a
Ciéncia. Claro que, levadas a letra,
chave e faca sdo produtos tecnologicos.
E o cientista progride no conhecimento,
nao nas aplicagdes, que sao da respon-
sabilidade do tecndlogo, embora a sepa-
ragao nessas duas categorias nem sem-
pre seja imediata, e os respectivos
avangos estejam interligados. O aspecto
interessante destas duas imagens (faca,
chave) é precisamente o serem criagoes
humanas. Com efeito poderia dizer-se o
mesmo da nossa mao: tanto serve para
acariciar (ou para partir o pao) como
para matar. No entanto é algo natural,
nao acrescentado pelo homem. Mas em
ambos 0s casos € a natureza do homem
que esta em questao. A ciéncia e a tec-
nologia apenas amplificam o Mal e o
Bem, ndo sao intrinsecamente mas ou
boas. E isso recorda-me uma outra cita-
gao: "A Ciéncia fez de nés deuses, antes
que nos tivéssemos tornado Homens".

Sendo entao a Ciéncia neutra, quer isto
dizer que podemos fazer tranquilamen-
te a nossa investigagao, esperando que
ela venha a ser usada apenas para o
Bem? Julgo que isso é quase sempre
possivel, embora as consequéncias pos-
sam nao ser as esperadas. O cientista,
enquanto tal, apenas tem por finalidade
o progresso do seu trabalho. Segundo
Hardy (em A Mathematician's Apology),
as trés principas motivagdoes de um
cientista sdo a curiosidade intelectual, o
brio profissional e a ambigao. As impli-
cagOes éticas vém depois, e nao ha
qualquer contradicdo com estas se a



Programa de Acgao para o Triénio
2001-2003

A Sociedade Portuguesa de Quimica é
desde ha bastantes anos uma das mais
dindmicas e participadas sociedades cienti-
ficas do pais. A sua actividade tem-se
desenrolado a um excelente nivel, o que se
por um lado facilita a tarefa de uma nova
Direcgdo, que pode tirar partido dessa boa
condigao inicial, por outro lado representa
uma responsabilidade maior, dado que as
perdas podem também ser grandes em
caso de gestao incorrecta.

Conscientes destes factos, propomo-nos
manter, e se possivel melhorar, a actividade
da SPQ nas seguintes areas:

i) Organizagdo de encontros regulares
(incluindo o Encontro Nacional, e os encon-
tros de Divisdes e Grupos da SPQ, e ainda
do Encontro Luso-Galego), e respectivas
estruturas de apoio, e dinamizagado de
outras actividades no ambito das Divisdes e
Grupos.

i) Publicagdes periddicas (Boletim da SPQ,
Revistas Europeias de Quimica em que a
SPQ tem participagao).

actividade de investigagao nao tiver con-
sequéncias sociais imediatas, ou se
estas forem potencialmente positivas
(e.g. desenvolvimento de farmacos). Ja
o desenvolvimento de novas armas qui-
micas, por exemplo, sera de justificagao
muito mais dificil. Por outro lado, a
investigagao é actualmente quase total-
mente controlada pelo Estado e pelas
empresas, e o investigador integra-se
numa estrutura que também se ocupa
dos aspectos éticos ao aprovar ou rejei-
tar projectos.

Independentemente da neutralidade
intrinseca da Ciéncia, a historia dos ulti-
mos séculos mostra que a evolugao
cientifica e tecnolégica tem sido global-
mente benéfica para a humanidade.
Embora o grande optimismo do século
XIX ou dos anos 50-60 do século XX ja
nao exista, o papel positivo da Ciéncia
continua a ser inquestionavel.

- A acgao de divulgagao ou formagao
da SPQ tem sido dirigida para as esco-

iii) Publicagdes nao periddicas (livros desti-
nados ao ensino universitario, videos e
CDs).

iv) Presenca na Internet (dinamizagdo da
pagina da SPQ).

v) Olimpiadas de Quimica (nacionais e
internacionais).

vi) Representagao e participagao activa em
organismos internacionais especializados
(FECS, IUPAC).

Propomo-nos ainda dar uma especial aten-
¢ao aos seguintes assuntos:

a) Sede: a situagdo actual é provisdria. E
altura de ponderar e prever perspectivas
futuras, eventualmente em conjunto com
as restantes Sociedades Cientificas com
quem o espago da Sede é partilhado.

b) Sdcios. Realizagao de inquérito aos soci-
0s, para avaliar o seu grau de satisfagao e
para colher sugestdes de futuras acgoes.
Emissao de novo cartdo e criagao de bene-
ficios adicionais.

¢) Angariagdo de novos socios individuais e
colectivos, com realizagdo de campanha
junto de escolas secundarias e universida-
des, e ainda junto de empresas.

las. Deixa-se a informacao para o gran-
de publico ao cuidado dos jornalistas.
Nao podera este estado de coisas ter
contribuido para a imagem negativa
que o publico tem da quimica?

Quer dizer com a pergunta que a infor-
magao € um assunto demasiado seério
para ser deixado apenas aos jornalistas?
Penso que vamos sempre acabar nas
escolas, sejam elas do ensino basico e
secundario, ou de jornalismo. E impor-
tante que todas formem cidadaos com
espirito cientifico, capazes de julgarem
a informagado dada por especialistas, e
capazes de julgarem também da credi-
bilidade desses especialistas. Um dou-
toramento ou uma catedra nao sao cer-
tificados de competéncia para todos os
assuntos. Os jornalistas tém em geral
uma formagao cientifica muito deficien-
te, e deviamos sem duvida procurar
actuar também a esse nivel. Apesar de
tudo, suponho que ha hoje cada vez
maior consciéncia de que os problemas
de poluicao, esgotamento de recursos,

d) Analise da situagdo da Quimica e dos
quimicos em Portugal. Estudo da distribui-
¢ao por sectores de actividade, da situagao
da indUstria quimica e afins, das perspecti-
vas de emprego, etc.

e) Divulgagdo da Quimica. Publicagado de
obras de divulgagao, quase inexistentes em
portugués, nomeadamente tradugdes, em
conjunto com editoras. Produgao e venda
de estojos (kits) de experiéncias contendo
modelos moleculares e outra informagao,
em principio em conjunto com empresas.
f) Realizagdo de acgdes de formagao e de
apoio ao ensino secundario, incluindo con-
feréncias e demonstragoes.

g) Estudo da possibilidade de criagdo de
novas divisdes e grupos, nomeadamente
nas areas da quimica bioldgica e da quimi-
ca medicinal.

h) Equilibrio financeiro da SPQ. Procurare-
mos obter um maximo de receitas e subsi-
dios, contendo ao mesmo tempo as despe-
sas, por forma a ter-se uma realizagao
plena da missdo da SPQ sem enfraqueci-
mento da sua base financeira, e conse-
quente autonomia.

alteragbes ambientais, entre outros, so
podem compreendidos e solucionados
mediante uma analise cientifica séria.
Os jornais, por exemplo, tém hoje pagi-
nas de ciéncia com interesse, 0 que nao
sucedia ha alguns anos, e se reprodu-
zem principalmente noticias e artigos de
agéncias internacionais, também apre-
sentam algumas reportagens e noticias
sobre 0 que se passa em Portugal. Mas
concordo que continua a haver alguma
irracionalidade no dia-a-dia, assistindo-
-se por vezes a embrides de "Marias da
Fonte", empolados talvez pela comuni-
cagao social, mas apoiados por pessoas
com responsabilidades e possivelmente
bem intencionadas, mas infelizmente
sem a tal formagao cientifica de base.
Nessas situagdes, a SPQ, mas também
outras instituigdbes com mais responsa-
bilidades, que tém permanecido silenci-
osas, poderiam produzir relatérios ou
documentos para a comunicagao social,
desde que com a necessaria celeridade,
qualidade e isencao.




- Ainda neste tema, por exemplo o

autor do livro "Molecules at an Exhibi-
tion" John Emsley, professor de quimi-
ca na Universidade de Londres, autor
de mais de 100 artigos cientificos,
manteve de 1990 a 1996 uma coluna
no jornal "The Independent" intitulada
"Molecule of the Month". E este nao é
um caso unico na imprensa britanica.
Sera que a SPQ poderia sensibilizar a
sociedade portuguesa para a impor-
tdncia de uma informagao feita por

especialistas?

Suponho que sim, e talvez devesse
publicar no seu boletim artigos ou
pequenas colunas que a comunicagao
social destinada ao publico em geral
pudesse e estivesse interessada em
Mas nao
tenho dados sobre o impacto dessas
colunas (mesmo no Reino Unido) sobre
0 publico nao cientifico.

reproduzir gratuitamente.

- Como vé a presenga da SPQ na inter-

net. Quer fazer o ponto da situagao?

A SPQ tem uma pagina na Internet com
alguma informagao (www.spq.pt), e
onde o boletim também pode ser con-
sultado. Temos um enderego de e-mail
para a SPQ (spq@spq.pt), e vamos tam-
bém aumentar a informagao e imagens
da pagina. Pretendemos torna-la mais
interessante e util para os ensinos
secundario e superior, por exemplo.

- As Olimpiadas de Quimica sao um
meio de divulgagdo da quimica junto
dos estudantes pre-universitarios.
Quer comentar sobre a importancia
deste tipo de iniciativas?

S&o iniciativas muito importantes de
dinamizagdo da quimica no ensino
secundario, e as escolas participantes
(vérias dezenas) tém apreciado muito a
iniciativa. No entanto, muitas mais
poderiam concorrer, € deixo aqui um
convite aos professores de quimica do
ensino secundario para participarem
com os seus alunos. As Olimpiadas
desenrolam-se em trés fases. Numa pri-
meira fase, cada escola escolhe a sua

equipa de 3 alunos. Numa segunda
fase, sao realizadas provas regionais
(Norte, Centro, Sul e llhas) sendo apu-
radas 3 equipas em cada regido. Final-
mente, a final nacional, que se tem rea-
lizado na Universidade de Aveiro, onde
é seleccionada a equipa (4 alunos) que
vai representar Portugal nas Olimpiadas
Ibero-Americanas, que este ano decor-
rem no Chile. Tencionamos também vir
a ter representagcdo nas Olimpiadas
Internacionais, enviando para ja um
observador a Bombaim, onde se reali-
zam este ano.

- Quais os planos da direcgao para a
nova sede da SPQ.

A actual sede da SPQ é uma fracgao de
um andar alugado, situado na Av. da
Republica (Lisboa), e ocupado desde
1974 por quatro sociedades (Filosofia,
Matematica, Fisica e Quimica). Por ser
alugado e antigo, a situagao € proviséria,
e estamos a ponderar alternativas. Por
enquanto é cedo para adiantar mais.

Carlos Alberto Ramos Nuno
(1944-2001)

A 6 de Margo do corrente ano, apos
doenga de evolugao extremamente rapi-
da, faleceu o Carlos Nuno. O seu desa-
parecimento representa uma perda irre-
paravel para os muitos docentes e
investigadores que dependiam para a
sua investigagao da técnica e da arte do

Carlos como soprador de vidro cientifi-
co, profissao em que era eximio. Muitos
de nds sentimos também a dor de ter
perdido um grande amigo. Cumpre-nos
agora, ja que mais nada € possivel,
prestar-the uma muito sentida e extre-
mamente justa e singela homenagem.

Carlos Nuno pertencia a uma familia de
sopradores de vidro. O seu pai, Diaman-
tino da Silva Nuno (1915-1973), tam-
bém soprador de vidro, iniciou a sua
actividade na empresa Sotancro (Venda
Nova). A partir de 1952 comegou a tra-
balhar, em regime de “part-time”, para
o Instituto de Alta Cultura (Instituto de
Oncologia) e para a Faculdade de Cién-
cias de Lisboa. Em 1960 fica a “full-
-time” no Laboratério de Espectrometria
de Massa, tendo em 1966 ingressado,
finalmente, na seccao de vidro da
Comissao de Estudos de Energia Nucle-
ar do Instituto de Alta Cultura nos labo-
ratorios que antecederam o actual Com-

plexo Interdisciplinar. O tio de Carlos
Nuno (Alberto Nuno) possuia uma ofici-
na de sopragem de vidro onde o Carlos
se iniciou nesta técnica até ser chama-
do para o servigo militar obrigatdrio.
Apo6s o encerramento da oficina, o
Alberto Nuno ingressa na Junta de
Energia Nuclear (actual Instituto Tecno-
l6gico e Nuclear), mantendo-se ai até a
data da reforma. O seu filho &, presen-
temente, soprador de vidro naquela ins-
tituigdo. A tia de Carlos Nuno (irma do
pai Diamantino) foi casada com Alberto
Ribeiro, também soprador de vidro no
Complexo Interdisciplinar desde 1967
até ao seu falecimento em 1993.

Carlos Nuno, ap6s ter concluido o 3.°
ano do curso industrial de serralharia,
inicia a aprendizagem de sopragem de
vidro com o seu tio. Cumpriu o servigo
militar em Mogambique entre 1966 e
1969. Apds o seu regresso, ingressa
como Técnico Especializado de 3.2 Clas-



se para o Nucleo de Construgao de Apa-
relhagem Cientifica (actual Divisdo Tec-
noldgica dos SAID) sob a orientagdo do
seu pai, onde se comegou a especializar
na sopragem de vidro cientifico.

A formagao de um bom soprador de
vidro cientifico &, necessariamente, um
processo lento: exige um certo “jeito”
natural (que, neste caso, talvez seja
hereditario) e muitos anos de trabalho
pacientemente feito com dedicagao, em
que se vai desenvolvendo a técnica e
em que ha uma aprendizagem constan-
te, muitas vezes baseada nos erros
cometidos em que a pega a ser fabrica-
da acaba na lata do lixo. O Carlos pas-
sou por todas estas etapas e, com o
decorrer dos anos, tornou-se um exce-
lente profissional com boa imaginagao
para resolver as situagdes cada vez mais
complexas que lhe eram postas pelos
utentes do seu trabalho. Por vérias razoes
(uma delas que talvez nao seja irrele-
vante é que o meu grupo era um dos
principais utentes), sempre acompanhei
muito de perto o que se passava na ofi-
cina de vidro. Atrevo-me, portanto, a
identificar um momento que, em minha
opinido representa em “salto qualitati-
vo" na evolugao técnica do Carlos e que
marcou também parte da sua postura
posterior. Por ser uma histdria com inte-
resse profissional mas também huma-
no, conta-la-ei rapidamente.

E muito dificil, e as vezes impossivel,
trabalhar tubos de vidro de grande dia-
metro e, em geral, também de espessu-
ra elevada, com um magarico de ban-
cada. Nestas condigdes ou o Carlos nao
conseguia resolver algumas das solicita-
Goes que lhe eram apresentadas, ou se
as conseguia, era um trabalho extrema-
mente moroso. Era, pois, evidente que a
oficina de vidro necessitava de um
torno. Em 1983/84, com a ajuda de
subsidios da Secretaria de Estado do
Ensino Superior e da Fundagao Calous-
te Gulbenkian, foi possivel conseguir a
verba necessaria para adquirir um exce-
lente torno (que se vé na fotografia).
Por razbes que nao interessa detalhar
aqui, o Carlos mostrou-se um bocado
renitente a comecar a trabalhar com ele.

Entao, eu e o Jorge Calado (cujo grupo
era outro grande utente da oficina de
vidro com pegas altamente sofistica-
das), tivemos o0 que se provou ser uma
boa ideia: no laboratério de Quimica
Inorganica da Universidade de Oxford,
onde ambos nos tinhamos doutorado,
havia um excelente soprador de vidro,
Geoffrey Wilkinson, com uma oficina
muito bem equipada (trés tornos quase
sempre em permanente e simultaneo
funcionamento) e com o qual nés tinha-
mos mantido relagdes muito cordiais.
Apds contactos prévios e depois de tra-
tadas as respectivas formalidades,
Geoff, que nunca tinha saido de Ingla-
terra, acede vir a Portugal e ajudar o
Carlos a iniciar-se com o torno. Veio e
trouxe como prenda vario equipamento.
Foi o “coup de foudre”. Entre os dois
estabeleceu-se uma intensa relagao
profissional, com grande respeito mutuo
e, nao falando nenhum deles a lingua
do outro, estabeleceram-se grandes
lagos de amizade de que sao exemplo
as visitas quase anuais do Geoff e da
mulher a Portugal, ficando em casa do
Carlos e da Josefina e vérias visitas des-
tes a Inglaterra para ver o Geoff e a
mulher. O Geoff, ja reformado, veio, pela
sua amizade, ao funeral do Carlos.

E o torno tornou-se na “menina dos
olhos" do Carlos; ai fazia grande parte
das pegas que lhe eram encomenda-
das. Ficou de tal forma “agarrado” que,
por sua insisténcia, foi adquirido, no
ambito do programa Ciéncia, um segun-
do torno que, além de outras melhorias,
permitia trabalhar com tubos de vidro
de maior didametro. O melhoramento
mais recente da oficina de vidro foi a
introdugdo de uma instalagao que per-
mite trabalhar com hidrogénio, o que é
indispensavel para vidro muito espesso
ou para quartzo. Para efectuar esta ins-
talagdo o Carlos Nuno, acompanhado
pelo Herminio Diogo (membro da
Comissédo Directiva do Complexo Inter-
disciplinar com o pelouro das oficinas,
entre outros) visitaram a oficina de vidro
da Universidade de Lund. Para além
desta visita a Suécia onde o Carlos ja
tinha estagiado (com o soprador Siegfri-
ed Klein) e do estagio em Oxford, deslo-

cou-se, também, ao 1.° Congresso Inter-
nacional de Sopradores de Vidro Cienti-
fico em Segovia (Espanha). Tudo isto
contribuiu, ndo s6 para aumentar a sua
capacidade técnica, mas também o seu
entusiasmo como profissional.

Um indicador quantitativo que pode ser
usado para demonstrar a contribuigdo
do Carlos e dos seus colaboradores para
a investigagdo e desenvolvimento, é a
listagem, talvez incompleta, das entida-
des que tiveram pegas feitas na oficina
de vidro do Complexo, para além, evi-
dentemente de varios Centros do Cl:
Universidade do Minho, Universidade
de Tras-os-Montes e Alto Douro, Univer-
sidade do Porto, Universidade de Avei-
ro, Universidade de Coimbra, Universi-
dade da Beira Interior, Universidade de
Lisboa, Universidade Técnica de Lisboa,
Universidade Nova de Lisboa, Universi-
dade de Evora, Universiade do Algarve,
Universidade dos Agores, Universidade
da Madeira, Universidade de Sevilha,
Universidade de Brasilia, Universidade
de Santiago de Compostela, alguns Ins-
titutos politécnicos, os laboratdrios da
EDP, Quimigal, CNP e Valux e até, inclu-
sivamente, para a firma Polystor Corpo-
ration, dos Estados Unidos. Um indica-
dor qualitativo seria a complexidade de
algumas pegas, que muito provavel-
mente soO ele conseguiria fazer em Por-
tugal.

O lado humano do Carlos e a sua dispo-
nibilidade, em geral bem humorada,
para receber todos, desde os investiga-
dores aos alunos que faziam visitas de
estudo a sua oficina, ficou bem patente
no grande numero de amigos que o
acompanhou até a sua ultima morada.

Termino reproduzindo o depoimento do
seu colega e amigo Geoffrey Wilkinson,
que decidi manter na sua versao original
em inglés, incluindo, também, a frase
final em portugués.

| first met Carlos Alberto Ramos Nuno
some fifteen years ago when | was invi-
ted by Professor Dias to visit the Institu-
to Superior Técnico to install their first
lathe and to give some tuition in its use.
There rapidly developed a bond betwe-



en us and despite not speaking each

other's language we found ways to com-
municate. Fortunately Carlos was very
quick on the uptake.

He was an insatiable learner and any
new technique, idea or suggestion was
eagerly explored. Despite not having
had a formal apprenticeship and pos-
sibly because tools and equipment were
very primitive by English standards he
developed exceptional manipulative
skills. He almost caressed the glass into
position, the sign of a good technician.

He visited my workshop at Inorganic
Chemistry Lab. in Oxford some three
years later to develop skills on centrifu-
ge techniques and profile reaming and
for the whole fifteen years, with his son
Jorge as interpreter, we were in constant
communication. He also visited other
workshops in Germany and Scandinavia
seeking information on silica working. It
seemed as if he felt incomplete unless
he knew about every aspect of glass and
glassblowing.

Over the last three years or so the works-
hop equipment has been augmented by

the addition of a large lathe equipped
with hydrogen/oxygen burners and a
large annealing oven. It is so bad that
Carlos will not be there to use it, but pos-
sibly more serious is the fact that he will
not be able to train someone to succeed
him, not replace, for he is irreplaceable.
The Institute will sorely miss him, as will
all the other educational establishments
in Portugal, Azores, Madeira, etc. for he
was Portugal’s glassblower.

Adeus Meu Grande Amigo

Alberto Romé&o Dias
Herminio Pires Diogo

Congressos, Conferéncias
e Reunioes Cientificas

Organizados pela Sociedade Portugue-
sa de Quimica

O 2.° Encontro Nacional de Cromato-
grafia realizado pela Sociedade Portu-
guesa de Quimica tera lugar na Torre do
Tombo, nos dias 10, 11 e 12 de Dezem-
bro de 2001.

Comissao Organizadora

José Manuel F. Nogueira (FCUL)

Ana Costa Freitas (FCT/UNL)

Marco Gomes da Silva (FCT/UNL)
Website
http://www.dq.fct.unl.pt/spgcroma

Correspondéncia

2.° Encontro Nacional de Cromatografia
(A/C Prof. J.M.F. Nogueira)
Departamento de Quimica e Bioquimica
- FCUL

Campo Grande Ed. C8 - 3.° Piso
1749-016 Lisboa; PORTUGAL

Tel.: 217500899

Fax: 217500088

e-mail: nogueira@fc.ul.pt

Website: http://www.spq.pt/

Educagao e ECRICE

6™ European Conference on Research
in Chemical Education

2"¢ European Conference on Chemical
Education

4-8 Setembro 2001

Universidade de Aveiro

A. Cachapuz

Isabel Martins

Jodo Rocha
http://www.event.ua.pt/viecrce/

GLUPOR 1V, Encontro do Grupo dos
Glucidos

10 Setembro

Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Lisboa

Campo Grande.

Amelia Pilar Rauter

E mail: aprauter@correio.cc.fc.ul.pt

5.2 encontro Nacional de Quimica-Fisica
Jodo Brandado (Quimica-UA)

12-14 Setembro 2001.

5enqf@ualg.pt

4.° Encontro Nacional de Quimica
Organica

26-28 de Setembro de 2001

Coimbra, Portugal

A. Rocha Gongalves (FCT-UC)

Teresa Melo (FCT-UC)

E mail: tmelo@ci.uc.pt

Assembeia Geral da FECS
10-12 Out.

FCUL,Lisboa

M.? José Calhorda
mjc@itgb.unl.pt

Quimica Analitica
30-31 Out.
Filomena Camoes

Lisboa (ISEL)
fcamoes@fc.ul.pt

XV Encontro Gallego-Portugués de Qui-
mica

21-23 de Noviembre de 2001

A Corufa, Espanha

(em colaboragao com a SPQ-Delegagao
do Porto).

5.° Congresso de Radicais Livres em
Quimica, Biologia e Medicina.

11-13 Dezembro

Joao Paulo Telo (IST):

Fernanda Borges (Fac. Farmacia, Port
E-mail: jptelo@popsrv.ist.utl.pt

E-mail: fborges@mail.ff.up.pt

Outros encontros Nacionais

IV Encontro Nacional de Didaticas e
Metodologias da Educagao
Universidade de Evora 26 a 28 de
Setembro 2001-04-25

E-mail: didatica2001@uevora.pt

Il Encontro da Divisao de Ensino e
Divulgagao da Quimica

29 -30 Outubro 2001

Isabel Martins

Universidade de Aveiro
Imartins@dte.ua.pt

Encontros Internacionais

XV Conference European Colloid and
Interface Society
16-21 Setembro 2001



Coimbra

ECIS 2001 Secretariat
Departamento de Quimica
Universidade de Coimbra
3004-535 Coimbra

Tel: 239-852080

Fax: 239-827703

E-mail: Ecis2001@qui.uc.ptl
www.ecis2001.qui.uc.pt

Second European Catalysis Symposi-
um

23-26 Setembro 2001

Pisa, ltalia

E-mail elit@dcci.unipi.it
http://www.dcci.unipi.it/~elit/euro-
catsym/

8™ European symposium on organic
Reactivity

1-6 Setembro

Cavtat (Dubrovnik), Croatia

E-mail: ccsoc@emma.ibr.hr
http://www.hkd.hr

14™ Internacional Symposium on Pho-
tochemistry and Photophysics of coor-
dination compounds.

Veszprém, Hungary
http://www.vein.hu/conference/ISPPCC

Photochiragenesis 2001-Internacional
Symposium on Assymetric Photoche-
mistry 2001

September 4-6, 2001

Osaka, Japan
http://www.chem.eng.osaka-u.ac.jp/
~isap/

6t" FIGIPS Meeting in Inorganic Che-
mistry

July 15-20, 2001

Barcelona, Spain
http://www.ub.es/inorgani/figips6.htm

XIXTH {UPAC Symposium on Photo-
chemistry

July 14-19, 2002

Budapest, Hungary
http://www.mke.mtesz.hu/iupacp

XX Internacional conference on Photo-
chemistry
31 July-3 August, 2001

Moscow, Russia
Chemical Sensors & Interfacial Design
06 May 2001, It Ciocco, ltaly

Assembling the Future: Biological
Applications of Nanotechnology
03 June 2001, Berkeley, USA

IUPAC 2001-World Chemistry Con-
gress
01 July 2001, Brisbane, Australia

Combinatorial Chemistry
15 July 2001, Tilton, USA

XXVI International Symposium on Ma-
crocyclic Chemistry
15 July 2001, Fukuoka, Japan

11th IUPAC International Symposium
on Organo-Metallic Chemistry Directed
Towards Organic Synthesis

22 July 2001, Taiwan

Chemistry of Supramolecules and
Assemblies

28 July 2001, New London, USA

11™ European Carbohydrate Symposi-
um - EUROCARB XI

2-7 de Setembro de 2001 na Faculdade
de Ciéncias da Universidade de Lisboa
(FCUL), Campo Grande.

Trata-se de uma conferéncia com uma
Comissao de Honra presidida por Sua
Ex.? o Senhor Presidente da Republica
Portuguesa, que reune os melhores
especialistas de diversos temas relacio-
nados com hidratos de carbono, prove-
nientes de todo o mundo, nomeada-
mente os cientistas que irdo apresentar
as descobertas mais recentes sobre as
vacinas contra o cancro, entre outras, e
ainda novas substancias terapéuticas
com diversas aplicagdes. Para além de
interessar a industria farmacéutica, este
Congresso, organizado em sessdes
paralelas, tera também a participagao
de especialistas do processamento do
papel e da industria alimentar, focando

ainda temas relacionados com o ambi-
ente e os produtos naturais, cobrindo as
areas da Quimica, Bioquimica, Biologia
e Biotecnologia. A sua Comissao Organi-
zadora integra especialistas nestas
areas da industria e das Universidades
de Norte ao Sul do pais, nomeadam-
mente das Universidades do Minho,
Aveiro, Coimbra, Beira Interior, Algarve,
Lisboa e Universidade Nova de Lisboa,
Escola Superior de Biotecnologia
(Porto), Cienteca (Porto), Raiz (Eixo) e
ainda National Research Council (Cana-
da).

O Congresso sera transmitido parcial-
mente via internet e sera atribuido pela
primeira vez na Europa o "Carbohydrate
Research Award" a um cientista de
exceléncia nesta area.

Todas as informagdes necessarias en-
contram-se no website:
http://eurocarbxi.fc.ul.pt

Informagdes adicionais podem ser obti-
das através do secretariado do Simpésio
(weinstein@ip.pt).

Aproveitamos esta oportunidade para
convidar os cientistas e industriais portu-
gueses a participar neste evento, que
terd uma forte participagdo de conferen-
cistas provenientes da industria e tam-
bém de Universidades do mundo inteiro
(Alemanha, Argentina, Austria, Brasil,
Canada, Dinamarca, Eslovaquia, Espa-
nha, EUA, Finlédndia, Franga, Holanda,
Hungria, Irlanda, Italia, Polénia, Portugal,
Reino Unido, Russia, Suécia e Suiga).

No dia 10 de Setembro realiza-se tam-
bém na FCUL o Encontro do Grupo dos
Glucidos da Sociedade Portuguesa de
Quimica (GLUPOR IV) com a participa-
gao de ilustres cientistas portugueses e
estrangeiros das areas da Quimica, Bio-
quimica e Biologia.

Desejamos a todos os interessados um
excelente EUROCARB Xi /GLUPOR IV,

Amélia Pilar Rauter

Presidente da Comissao Organizadora



As Olimpiadas de Quimica
2001

Realizou-se no passado dia 5 de Maio,
nas instalagdes do Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro, a
Final das Olimpiadas de Quimica 2001.
Os 27 finalistas, oriundos de 9 Escolas
Secundarias, realizaram uma prova teo-
rica individual e uma prova pratica em
grupo, com vista ao apuramento do ven-
cedor das Olimpiadas de Quimica 2001
e dos quatro representantes de Portugal
as Olimpiadas Ibero-americanas de Qui-
mica, a realizar no Chile.

Os vencedores da Final foram:

1.° Lugar: Jodo Pedro Batista Tomaz
(E. S. Fernao de Magalhaes — Chaves)

2.° Lugar: Bruno Gomes da Silva (Colé-
gio Internato dos Carvalhos)

3.° Lugar: Filipa Isabel Branco Melao
(E. S. Fernao de Magalhaes — Chaves)

4.° Lugar: Nuno Miguel Aldeia Marques
Luis (E. S. Fernao de Magalhaes — Cha-
ves)

A Final agora realizada foi o culminar de
um processo iniciado alguns meses
antes, em diversas Escolas Secundarias
do pais. Nessa primeira fase, foi selecci-
onada uma equipa de 3 alunos por cada
Escola participante, num processo que
envolveu cerca de 400 alunos e mais de
uma centena de professores de Quimi-
ca. Os professores sao, alias, os primei-
ros membros da vasta Equipa das Olim-
piadas a entrarem em acgao, e aqueles
de cujo entusiasmo e dedicagao depen-
de todo o sucesso desta iniciativa da
SPQ.

As 66 equipas inscritas para a segunda
fase, ou semifinais, foram divididas em
trés grupos. As semifinais realizaram-se
no passado dia 17 de Margo, em Lisboa
(IST, equipa local coordenada pelo Prof.
Henrique Teives), Aveiro (Departamento
de Quimica) e no Porto (Departamento
de Quimica, equipa local coordenada
pela Prof. Maria Teresa Vasconcelos).
Em cada local foram apuradas trés equi-
pas vencedoras (com indicacdo dos

professores que acompanharam a equi-
pa na final em Aveiro):

Semifinal de Aveiro

1.° Lugar

Jodo Pedro Oliveira Morgado Madail,
Patricia Monteiro Machado, Paula Susa-
na Ribeiro de Almeida (Maria Fatima
Moura)

E.S. Emidio Navarro ~ Viseu

2° Lugar

Ana Santo Ribeiro Raimundo, Rui Car-
los Cardoso Martins, Ricardo Jorge
Franco de Freitas Querido (Isilda Roba-
lo Correia)

E. S. Eng. Acacio Calazans Duarte -
Marinha Grande

3.° Lugar

Sandra llda Morais Lopes, Teresa Miguel
dos Santos Henriques, Ruben Emanuel
Lemos Pinheiro (Luis Fernando Oliveira,
José Manuel Silva Nunes).

E. S. de Albergaria-a-Velha

Semifinal de Lisboa

1.° Lugar

Hugo Alexandre Meireles Rio Tinto,
Miguel Filipe da Branca Martins, Ale-
xandre Filipe Louro Alves (Angelina Rolo
Regalo, Isabel Sério)

E. S. Alfredo da Silva — Barreiro

2.° Lugar

Catia Sofia Bumba, Maria Inés Taborda,
Sandra Cristina Fernandes (Magda
Represas)

E. S. de S. Jodo da Talha

3.° Lugar

Ana Vanessa Santos, André Cordeiro
Borges, Bruno Serge Cordeiro (Ofélia
Sombreireiro, Rosalia Vicente)

E. S. Leal da Camara - Rio de Mouro

Semifinal do Porto

1.° Lugar

Filipa Isabel Branco Meldo, Nuno
Miguel Aldeia Marques Luis, Joao Pedro
Batista Tomaz (Maria Otilia Barreira,
Amélia Chaves Fernandes)

E. S. Fernao de Magalhaes - Chaves

2.° Lugar
Samuel dos Santos Brito, Bruno Gomes
da Silva, Maria Clara Costa Celores Santos

(Ricardo Nuno Ferreira da Silva, Joa-
quim Batista da Silva)
Colégio Internato dos Carvalhos

3° Lugar

Mafalda Sofia Figueiredo Macedo, Joao
Manuel Ferreira Martins, Bruno Miguel
Caridade Magalhdes Duarte (Mario
Miguel Duraes)

ES. Alcaides de Faria — Barcelos

A prova tedrica das semifinais foi conce-
bida de forma a ter algum caracter ludi-
co, propondo aos alunos um percurso
num antigo castelo, com portas cujas
fechaduras eram verdadeiros proble-
mas... quimicos. Esta abordagem agra-
dou bastante a todos os participantes,
que a consideraram divertida, imaginati-
va e bem conseguida, entre outros elo-
gios.

Em relagdo a prova tedrica da Final, as
reacgOes foram genericamente mais cri-
ticas. A prova foi baseada em perguntas
de provas das Olimpiadas internacionais
de Quimica (IChO) e das Olimpiadas
Ibero-americanas de Quimica (OIAQ),
sendo proposta aos alunos uma viagem
virtual por cidades onde decorreram
estas provas. Os professores referiram o
facto de algumas questOes abordarem
matérias nao leccionadas e varios alu-
nos comentaram tratar-se de uma prova
muito dificil e até "desmotivante”. Estas
observagOes serao naturaimente tidas
em conta na preparagao das proximas
edigdes das olimpiadas. No entanto,
convém salientar que os resultados
finais obtidos pelos alunos estiveram
longe de ser “catastroficos". Apesar da
reconhecida dificuldade das questdes,
0s membros da equipa de correcgao
foram surpreendidos (agradavelmente)
pela qualidade de algumas respostas
dos alunos e os vencedores obtiveram
classificagdes finais no intervalo 70-
80%. Como foi referido durante a ceri-
monia informal de atribuigao dos prémi-
os, "é verdade que foram postos a
prova, mas responderam a altura!"

A prova de laboratério da final, baseada
num trabalho para os alunos do 1.° ano
da Universidade de Aveiro em torno da
quimica da Vitamina C, animou 0s mais



Os finalistas das Olimpiadas de Quimica 2001, com os seus professores e a equipa organizadora
local, em frente ao Departamento de Quimica da UA.

ressentidos com a dureza da prova teé-
rica. O comportamento global dos alu-
nos foi excelente, o que demonstra uma
boa preparacao laboratorial. Por esse
motivo foi uma prova pouco selectiva,
com muitos alunos a obterem classifica-
¢Oes proximas da classificagdo maxima.
Mas o juri de correcgao apreciou 0s por-
menores de qualidade dos concorren-
tes: bons conhecimentos tedricos, bom
dominio das técnicas laboratoriais,
resultados sempre com indicagdo de
unidades, respeito pelos algarismos sig-
nificativos...

O enunciado de todas as provas, assim
como as respostas das provas tedricas (e
muitas outras informagdes), podem ser
obtidas na seccao "Olimpiadas" da pagi-
na da internet da SPQ — www.spg.pt.

A grande surpresa desta Final — e que
tem de ser aqui referida — foi o facto de
uma Escola (E.S. Ferndo de Magalhaes
— Chaves), ter conseguido colocar a
totalidade dos seus alunos entre os qua-
tro seleccionados para as Olimpiadas
Ibero-americanas. Apenas o Colégio dos
Carvalhos conseguiu quebrar esta hege-
monia, com o seu 2.° classificado. Estes
resultados contrastam com os do ano
anterior, com vencedores pertencentes
a quatro Escolas distintas, dos centros
urbanos do litoral (por ordem de classi-
ficagdo: Coimbra, Aveiro, Lamego e
Matosinhos). Por este motivo, a E.S.
Ferndo de Magalhdes e as professoras

Maria Otilia Barreira e Amélia Chaves
Fernandes tiveram direito a uma ovagao
especial na ceriménia de entrega de
prémios.

E por falar em prémios, € importante
divulgar aqui os prémios atribuidos aos
vencedores: o primeiro classificado
recebeu um computador no valor de
200.000$00 (ou equipamento informa-
tico de igual montante), enquanto os
segundo e terceiro classificados recebe-
ram equipamento informatico/audiovi-
sual no valor de 100.000$00 e
50.000%$00, respectivamente. Este pré-
mio acumula com a deslocagao ao
Chile, extensiva ao quarto classificado.
Mas estes sao apenas 0s prémios dos
vencedores! Todos os participantes nas
semifinais e na final receberam meda-
Ihas de classificagdo ou de participacao,
uma assinatura anual do Boletim da
SPQ, canetas e varias lembrancas. Os
vencedores da semifinal receberam
ainda CD-ROMs, livros e pins da SPQ.
No total, os prémios distribuidos pelos
alunos participantes atingiram este ano
um valor préximo dos 900.000$00
(sem contar com as viagens ao Chile
para participagdo nas olimpiadas ibero-
-americanas). Evidentemente, para
garantir estes prémios e suportar as res-
tantes despesas inerentes a realizagao
das Olimpiadas, a SPQ conta com o
apoio do Ministério da Ciéncia e Tecno-
logia (Ciéncia Viva), Ministério da Edu-
cacao (Sistema de Incentivos & Qualida-

de da Educagéo), da Reitoria da Univer-
sidade de Aveiro, e o patrocinio de algu-
mas empresas interessadas.

Depois do sucesso de mais esta edigao
das Olimpiadas de Quimica, ja estdo a
ser preparadas as Olimpiadas de Quimi-
ca 2002! A SPQ conta mais uma vez
com a participacao e empenho dos pro-
fessores de quimica! Ficam desde ja
todos convidados a participar, organi-
zando a primeira fase nas suas Escolas
e dando aos seus alunos a oportunidade
de abrir novas portas em Quimica.

Paulo Ribeiro Claro

Coordenador das Olimpiadas de Quimica
da SPQ

Departamento de Quimica, Universidade
de Aveiro, 3810-193 AVEIRO
pclaro@ua.pt

Apoios: Hovione, Cires, Lojas Singer,
Soporcel, Lidel, Texto Editora, Porto Edi-
tora, Gradiva

Actualidades Cientificas

A utilizacdo do efeito piezoeléctrico nos
cristais liquidos (CL) a nano-escala esta
limitada pela dificuldade das moléculas
de pequeno peso molecular exercerem
esforcos mecénicos. A sintese duma
rede polimérica de CL ferroeléctrica
associando as propriedades mecanicas
da borracha as propriedades eléctricas
dos CL foi proposta por Lehmann et al.
(Nature, 410, 447, 2001) para ultrapas-
sar esse problema.

Henck et al. (J. Am. Chem. Soc., 123,
1834, 2001) desenvolveram uma estra-
tégia que permite a analise racional e o
controlo das condi¢des em que certas
formas cristalinas (de sistemas que
apresentam polimorfismos) se formam —
incluindo as que tém um tempo de vida
muito curto (que "desaparecem”). Atra-
vés de microscopias dptica e térmica,
tragaram o diagrama de fases do siste-
ma polimarfico benzocaino:acido picrico
que 0s guiou na obtencdo de cristais a
serem examinados por raios X. Produzi-
ram assim cristais de forma cristalina

que "desaparece" e esperam que esta




estratégia permita a obtenc¢ao de cristais
individuais e posterior determinagdo de
estrutura.

A migragao das células tumorais e das
metastases tem muitas semelhangas
com o transito dos leucécitos. Analisan-
do a expressao e a importancia da qui-
moquina (factor sollvel, mensageiro
inter-celular e regulador do transito dos
leucdcitos) no cancro da mama, Muller
et al. (Nature, 410, 50, 2001) observa-
ram a presenga desta molécula nas
células tumorais das metastases especi-
almente no nédulo linfatico, na medula
6ssea, nos pulmdes e no figado. Os
antagonistas dos receptores da quimo-
quina devem poder, por isso, interferir
com a progressdo dos tumores e das
metastases.

Lendlein et al. (Proc. Natl. Acad. Sci.
US.A. 98 842, 2001) utilizaram seg-
mentos cristalizaveis de [oligo(e-capro-
lactone)], capazes de formar uma rede
fisica temporéria, ligados a n-butilo-acri-
latos, que "amolecem" a rede e facilitam
0 regresso para a forma original criando
assim uma rede polimérica com memo-
ria de forma. A biocompatibilidade des-
tes e as vantagens sobre as ligas metali-
cas, até aqui usadas como memodrias de
forma, prometem interessar o sector
biomédico.

Além das suas potenciais aplicagdes em
electrénica por serem condutores eléc-
tricos, o efeito supraconductor foi provo-
cado em filmes finos de polimeros con-
jugados organicos, o poli(3-hexiltiofeno)
a 2,35 K por Schon et al. (Nature, 410,
189, 2001). O interesse para a fisica do
estado sdlido organico esta assim reavi-
vado assim como a interdisciplinaridade
pela participagdo activa da quimica de
sintese para esta descoberta.

Um dos problemas associados a sintese
por quimica combinatéria é o da sepa-
ragdo dos vérios produtos. Uma estraté-
gia muito usada € a de ligar um dos rea-
gentes com um substrato sélido e usar o
substrato para separar as moléculas
apos a reacgado. No entanto, o substrato
limita a velocidade e o tipo da reacgdo
que pode ocorrer. Luo et al. (Science,

291, 1766, 2001) marcaram os reagen-
tes com espécies fluoradas de varios
comprimentos moleculares e consegui-
ram rapidamente as separagdes por
cromatografia de fldor.

Materiais fotocrémicos podem ser utili-
zados para armazenar dados e memori-
as. No entanto, as reacgdes térmicas
podem interferir. Irie et al. (Science,
291, 1769, 2001) apresentaram um
composto que forma e quebra por foto-
quimica um anel intramolecular reversi-
velmente e sem reaccgdo térmica. Por
irradiagéo UV, este composto passa de
incolor a azul, produzindo degraus
sobre certas faces e vales sobre outras
como foi observado por microscopia de
forga atémica.

A analise de superficie por espectrome-
tria de massa de alta resolugao espacial
(~60 nm) necessita de alto vacuo para
focalizar o feixe i6nico. A analise por
microsonda laser pode funcionar em
condi¢des ambientais apesar da sua
fraca resolugdo espacial (~25 mm).
Stockle et al. (Anal. Chem., 73, 1399,
2001) utilizaram um microscoépio de
varrimento éptico de campo-préximo
(NSOM) n&o sé para visualizar a super-
ficie como também para desadsorver as
espécies por impulsos laser para o meio
ambiente onde sdo recuperadas através
duma micro agulha para um espectro-
metro de massa. A zona sondada pode
ser re-visualizada pelo NSOM permitin-
do uma resolucao final de 200 nm e a
deteccdo de quantidades de matéria tao
minimas como 2 atomoles (2x10'®
moles).

Vérios 6xidos de metal (como os de
zinco, estanho, indio e de gélio) foram
produzidos com uma morfologia de
"nanocinto” por Pan etal. (Science, 291,
1947, 2001). Tém uma largura entre 30
e 300 nm, um quociente largura sobre
espessura de 5 a 10 e um comprimento
de alguns mm. Estes 6xidos semi-con-
ductores podem ter diversas aplicagdes
em electrénica e como sensores.

Foi encontrado o composto com mais
alta temperatura critica (a 39 K) para
supraconductividade sem ser de o6xido

de cobre por Nagamatsu et al. (Nature,
410, 63, 2001) : o diboreto de magné-
sio (MgB,). Apesar de ser feito com
materiais mais acessiveis do que o ante-
rior detentor do "record" (a 33 K), o
CsxRbyC60, Bugoslavsky et al. (Nature,
410, 563, 2001) mostraram que o MgB,
s6 consegue transportar correntes altas
com baixos campos magnéticos
enquanto que campos altos sdo neces-
sarios para reduzir o gasto de energia.

Os acidos nucleicos e muitos polipepti-
dos podem ser produzidos por sintetiza-
dores automaticos em fase sélida ao
contrario dos carbo-hidratos que séo
sintetizados "a méao". Plante et al. (Sci-
ence, 291, 1523, 2001) produziram
varias sinteses de carbo-hidratos auto-
maticamente usando blocos de fosfato
de glicosilo e tricloroacetimidato supor-
tados numa resina funcionalizada com
octanediol.

As temperaturas de transformagao
vitrea tém sido racionalizadas em ter-
mos da viscosidade e tempos de relaxa-
gao levando a classificagdo dos vidros
em "fortes" e "frageis". As tentativas para
relacionar as propriedades cinéticas
com o comportamento termodinamico
tém gerado bastante controvérsia. Mas
uma nova compilagdo de dados cinéti-
cos e entrépicos revelam a C.-M. Marti-
nez etal (Nature, 410, 663, 2001) uma
clara ligagdo da termodindmica a varia-
¢Oes na fragilidade dos vidros que tém
origem em diferengas nas capacidades
calorificas vibracionais.

Olivier Pellegrino
Centro de Quimica-Fisica Molecular — IST/UTL

Errata

No artigo da autoria de Maria José Ferreira
Rebelo, Quimica, 80, 2001, 28-30, onde esta
escrito... recentemente, n.° 76 Janeiro-Margo
2000, foi feita uma apresentagdo deste
assunto...deve ler-se recentemente, “Rastre-
abilidade das medigdes de pH” M. Filomena
G.F.C.Camdes e M. J. Guiomar H. M. Lito,
Quimica, 2000, 76, 20-26, foi feita uma
apresentagdo deste assunto...

Pedindo desculpa pelo incidente
Maria José Rebelo



I nicia-se neste nimero uma secgao
sobre Quimica e Intemet. Existe hoje
uma enorme quantidade de informagao
disponivel relacionada com quimica.
Por exemplo, fazendo uma pesquisa no
Google (www.google.com) usando a
palavra "chemistry" encontram-se cerca
de 4.160.000 referéncias. A pesquisa
com "quimica" para paginas em portu-
gués permite encontrar cerca de 14.500
referéncias. Reduzindo esta pesquisa
ao dominio .pt, obtém-se cerca de
1.700 resultados. A diferenga entre
estes numeros da bem a ideia da dife-
renga entre o numero de sites em por-
tugués e em inglés. E, por isso, natural
que grande parte dos sites que aqui
serdo apresentados sejam estrangeiros.
O critério de escolha sera principalmen-
te o interesse que um determinado site
podera ter para os leitores do Boletim.
Procurar-se-a nao repetir as sugestdes
apresentadas na secgéo Links da pagi-
na da SPQ (www.spq.pt/spqlinks.htm),
com a excepgdo das duas primeiras
referéncias deste numero.

Esta seccao pretende contar com a par-
ticipagdo dos leitores. Comentarios e
sugestdes serao bem-vindos e devem
ser enviados para jgoncalv@fc.up.pt.

E importante sublinhar que o Boletim
ndo tem qualquer responsabilidade
sobre os conteldos dos sites aqui refe-
ridos e que a sua apresentagdo ndo traz
qualquer contrapartida, financeira ou
outra, para o Boletim ou para a Socie-
dade Portuguesa de Quimica.

ChemSoc
www.chemsoc.org

A escolha natural para abrir esta secgao.
Este portal, mantido pela Royal Society
of Chemistry, disponibiliza uma vastissi-
ma quantidade de informacgéao, forneci-
da por cerca de trinta sociedades de
quimica. Encontra-se organizado em
vérias secc¢des, sendo possivel encon-
trar, por exemplo, uma lista de cerca de
3000 sites comentados, sociedades e
organizagdes de quimica, um calendario
de conferéncias, um centro de emprego,
recursos para professores e alunos e
uma biblioteca onde é possivel aceder a

artigos e noticias de varias fontes. Pode-
se simplesmente navegar por cada uma
destas secgdes ou, em alternativa, fazer
pesquisas por assunto. A inscri¢ao, gra-
tuita, ndo é obrigatdria mas quem o fizer
recebera informacao regular sobre actu-
alizagbes e tera acesso a espagos ape-
nas disponiveis para membros. Uma
Ultima referéncia: é possivel encontrar
neste site uma belissima, e muito com-
pleta, tabela periddica online que por si
SO merece uma visita.

ChemWeb
www.chemweb.com

Uma espécie de clube para quimicos,
propriedade do grupo Elsevier, onde é
possivel encontrar um conjunto de fun-
cionalidades muito semelhante ao do
ChemSoc. A diferenca é que a inscri-
¢do, embora sendo gratuita, é obrigato-
ria e 0 acesso se faz por login. Também
em termos de estrutura e conteudo os
dois sites sao idénticos, mas este
impressiona sobretudo pelo elevado
numero de bases de dados a que se
pode aceder, em muitos casos, gratuita-
mente. De referir ainda que é possivel
subscrever, e consultar, uma revista
electronica semanal, designada Alche-
mist, que tem informacao bastante
actualizada sobre o que se vai passando
em todos os campos da quimica.

CHEMuistry for Life
www.chemforlife.org

Frequentemente a quimica é associada
apenas a aspectos negativos. O projecto
CHEMistry for Life, resultado da associ-
agao de 15 centros e museus de ciéncia
europeus, pretende mostrar a importan-
cia da quimica e os seus aspectos posi-
tivos. Neste local, desenhado como um
museu virtual, é possivel encontrar a
descrigdo de vaérias experiéncias sim-
ples, pequenos filmes sobre assuntos
centrais em quimica e ainda material
para usar na sala de aula. A programa-
cao deste site € muito cuidada, o que o
torna muito atraente e a navegagao é
muito simples.

Uma das instituigcdes participantes é o
Exploratério Infante D. Henrique, de

Coimbra, cuja pagina pode ser encon-
trada em nautiius.fis.uc.pt/exploratorio.

Chemindustry
www.chemindustry.com

Um espago desenhado para profissio-
nais da industria quimica, muito bem
estruturado, com temas que interessam
a todos 0s que se interessam por quimi-
ca. E especialmente Util para pesquisar
qualquer assunto, pois possui uma base
de dados continuamente actualizada,
podendo utilizar-se diversos filtros para
refinar a pesquisa. Pode ser usado tam-
bém como uma plataforma de comércio
electrénico, sendo possivel comprar e
vender reagentes, material de laborato-
rio e software.

Tom’s Free Chemistry Software

studwww.rug.ac.be/~tkuppens/chem.s
html

O local ideal para quem procura softwa-
re de quimica. Tom Kuppens do Depar-
tamento de Quimica Inorgénica e Fisica
da Universidade de Gent, Bélgica,
coleccionou e organizou uma série
impressionante de enderegos onde &
possivel encontrar software gratuito. A
colecgdo esta organizada por ordem
alfabética do nome do programa e cada
sugestdo é acompanhada de uma breve
descrigao. E possivel pesquisar a lista
de programas por assunto e sugerir pro-
gramas que nao estejam listados.

Molecules with Silly or Unusual
Names

www. bris.ac.uk/Depts/Chemistry/MOT
M/silly/sillymols.htm

Pagina mantida por Paul May, professor
na Escola de Quimica da Universidade
de Bristol, que pretende demonstrar
que 0s quimicos também tém sentido
de humor. A lista de moléculas é enor-
me e o0 autor garante que todas existem.
Apesar de muitas designagdes serem
divertidas apenas em inglés, alguns dos
nomes depois de traduzidos continuam
a ser, no minimo, invulgares...

Jorge Marques Gongalves
Dep. Quimica — FCUP
jgoncalv@fc.up.pt
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Prof. Joao Cabral

ENTREVISTA CONDUZIDA POR M.]J.

MELO E F. PINA

Professor Jodo Cabral, qual era sua opi-
nido sobre a Quimica, e sobre o que se
fazia em Quimica, quando iniciou a

sua carreira?
A carreira ou 0s estudos universitarios?
Ambas se desejar.

E que eu entrei para a Universidade em
1938. Era uma época um bocado con-
turbada porque ja se adivinhava que ia
haver guerra. E a guerra civil de Espa-
nha ainda nao tinha acabado. De Qui-
mica propriamente eu tive um percurso
que ndo foi, por assim dizer, muito
directo... porque eu ndo entrei para
Engenharia. Entrei para os Preparatérios
militares de Engenharia. Fiz os meus
trés "aninhos" que aquilo requeria e,
depois, 0 meu pai deve ter mexido cer-
tos cordelinhos, porque quando fui a
inspecgdo militar... entrei e sai...
(risos...).

Isso foi uma vantagem?

Foi, antes disso eu nunca tinha pensado
na vida; e foi nessa altura que decidi
mudar para Engenharia Quimica.

Porque nessa altura a Quimica lhe

parecia uma coisa util?

Sim sim. Diziam-me que era uma coisa
que tinha futuro.

Que tinha saida profissional?

Exactamente. O que sucedia era que
me faltavam muitas Quimicas. Eu ndo
podia ir para Engenharia Quimica sem
ter...vejamos o que me faltava... Quimi-
ca Inorganica, Quimica Orgénica, Qui-
mica-Fisica e Analise Quantitativa.

Faltava um bocadinho...

(Risos..), pois o resto ndo tinha. Tinha
uma Quimica Geral que ndo valia nada
para o caso, e uma Andlise Quimica
Qualitativa. Exceptuando o caso do Téc-
nico, onde nessa altura eram professa-
dos os seis anos completos de Enge-

nharia, aqui no Porto, na Faculdade de
Engenharia, como noutros sitios do Pais
era necessario ter os chamados, prepa-
ratorios de Engenharia, que eram os trés
primeiros anos. Felizmente para mim,
infelizmente para outros, havia uma dis-
posicao legal que permitia, para acabar
um curso, fazer todas as disciplinas que
se quisesse sem atender a precedénci-
as. A situagdo era muito mais simples,
em certos aspectos, que a actual.

Mas nao precisava sequer de ter auto-
rizagdo de um Professor para frequen-

tar os cursos?

N&o, ndo! estava escrito na lei, era o
meu direito.

Mesmo aulas de laboratério?

Sim, sim. O Professor tinha de me atu-
rar..(risos...), 0 que até era engracado; a
Quimica-Inorgénica era do 1.° ano e a
Quimica-Fisica do 4.° ano. Eu estava a
frequentar disciplinas do 1.°e do 4.° ano
simultaneamente. O professor dessas
disciplinas, que era uma pessoa intelec-
tualmente um bocadinho fraca, néo
conseguia compreender aquilo.

Gostaria de lhe colocar ainda uma

outra pergunta cléssica...

Mas espere. .. isto era acerca da opinido
sobre a Quimica. O que eu posso dizer
é que a Quimica na Faculdade de Cién-
cias, e eu apanhei todas as disciplinas,
estava ainda no tempo do Ferreira da
Silva...

Em que sentido?...O Ferreira da Silva ja

nao esta vivo, morre em...
_..morre em 1922,

Quer dizer que nao se fazia investiga-
caer.
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O que € isso? (risos...)... ndo sabiam,
sabiam 14 o que era. Nao, eu digo isto
por causa dos livros. Os livros eram
livros muito bons, na época, mas
naquela altura tudo aquilo ja estava
totalmente desactualizado. Eu tinha a
sensagdo que sim, mas ndo tinha uma
certeza; achava que era fracote. Mas na

Faculdade de Engenharia era pior...

Tinha a sensacdo que os meios eram

muito primitivos?

Eu ndo sei se noutros sitios do Pais seri-
am muito melhores. Mas, na altura, ja
podia ter havido outro avango, porque
mesmo com dificuldades, o que é facto
€ que, 0s espanhdis tomaram-nos logo
ali a dianteira. Havia livros norte-ameri-
canos que eles traduziram. Nos uséava-
mos esses livros traduzidos para o espa-
nhol. E também era ja altura em que
Kolthoff! era dono e senhor; e Kolthoff
nao era nenhum banana. A Faculdade
de Engenharia era pior; eu dou-lhes um
exemplo. Havia um professor que dava
aulas, suponhamos, das 15h as 16h, e
das 16h as 17h havia, suponhamos,
Resisténcia de Materiais. Ele chegava
pelas 15h e levava uma hora a encher
nos quadros pretos, tudo o que iria dar.
Portanto, entrava pela outra aula quan-
do propriamente comegava a sua aula.
E n6s nao podiamos estar em dois sitios
ao mesmo tempo. Havia, assim, umas
coisas completamente inconcebiveis; se
fosse agora ndo sei?... comegava uma
greve ou punham cadeados nos por-
tdes...(risos...). Nés faziamos uma coisa
muito simples, éramos muito poucos
em Engenharia Quimica. Eramos 4.
Havia rotativamente um voluntéario que
ficava para a aula, e os outros que qui-
sessem iam para a tedrica de Resistén-
cia de Materiais, porque as tedricas nao
eram obrigatérias... e continuam a nao
ser.

Mas as préticas eram obrigatérias?

Eram sim senhor, ndo se podia dar mais
do que um certo nimero de faltas. ..

No fundo nessa altura a Quimica ja era
um ciénca experimental...

Nessa altura era, embora a parte expe-
rimental fosse um bocadinho antiquada,
nés tinhamos os laboratérios..mas tam-

bém tinhamos oficinas de carpintaria e
serralharia.

Como eram engenheiros...
ah! pois é...(risos...)

O trabalho que nés tivemos em carpin-
taria era fazer uma tabua de lavar
roupa...0 que era grave é que a nota
que noés tivéssemos era igual a uma nota
de Resisténcia de Materiais ou de uma
Quimica Industrial, valia 0 mesmo.

E a questao das propinas?

As propinas? Toda a gente daqui e daco-
la, protesta que as propinas hoje séo
uma barbaridade. Ora em 1938 as pro-
pinas eram um conto e duzentos por
ano, mais cem escudos por ano para
cada cadeira de indole laboratorial.
Havia isengdo de propinas, podia-se
requerer uma isengdo de propinas,
podia-se requerer e conseguir uma
bolsa de estudo, isso dependia funda-
mentalmente das classificacdes e das
possiblidades econémicas da familia.
Sabe quanto custava um café? Uma
bica?

Um escudo?

Sessenta centavos. Sabe quanto ganha-
va um assistente nessa altura?... Um
conto e quinhentos por més. O que
seria se nés passassemos esse conto e
trezentos (1.200+0.100 contos) para
agora? O dobro do que aquilo que as
Universidades estéo a cobrar, a vontadi-
nha.

Professor Jodao Cabral tendo sido licen-
ciado e Doutorado em Engenharia Qui-
mica, vem dar aulas na Faculdade de

Ciéncias.

Ah! isso...De facto a Engenharia Quimi-
ca tinha muita saida. Havia as minas
durante a guerra. Depois € a recessao e
as saidas desapareceram, ja ndo havia.
O volframio, por exemplo, deu um enor-
me desenvolvimento a Quimica Analiti-
ca, até mesmo a Engenharia Quimica.
Em especial os alunos de Engenharia de
Minas, que estavam a entrar as catadu-
pas, ficaram completamente descalgos.
Quando acabei o curso, o ultimo ano da
licenciatura, sucedeu que abriu um
concurso na Faculdade de Ciéncias
para entrada de assistentes. Concorri e

fiquei. Foi o que me surgiu. E ndo estou
arrependido.

Professor Cabral a sua primeira saida
foi para Manchester, salvo erro, em
1949, onde estudou polagrafia de co-
rantes azdéicos sobre orientagdo do Pro-

fessor Turner...

Nao, ndo era Professor, nem Doutor,
tinha um mestrado.

...0 que eu gostaria de lhe perguntar é,
se nao tivesse ido para Manchester
teria sido possivel fazer o seu doutora-
mento, em 1951, na Universidade do
Porto?

Nao, de maneira nenhuma. A certa altu-
ra apercebi-me que era impossivel...
Comecei a tentar aqui, mas nés tinha-
mos um prazo para fazer o doutoramen-
to, findo o qual acabava o contrato.
Houve doutoramentos feitos de qual-
quer maneira nessa altura, porque sur-
giu a disposicao legal em que os assis-
tentes nao doutorados tinham 3 anos
para fazer o doutoramento, ou, entao,
abandonar a docéncia. Isto ndo era
acompanhado de quaisquer facilidades
para fazer os doutoramentos. Depois o
prazo passou para 4 anos e a seguir
para 6, porque, pelo menos no campo
da Quimica, praticamente ndo havia
condi¢des. Havia algumas coisas sobre
a parte da analise Quimica ainda ligada
ao estanho ou ao volframio. A Unica
excepcgdo foi o Doutor Humberto de
Almeida que fez o doutoramento nos 3
anos; ele, de facto, fazia trabalho, mas
no Instituto do Vinho do Porto. Muita
gente na Universidade torcia o nariz, por
aquele senhor estar a fazer o trabalho
no IVP.

Porque era investigacao aplicada?

Porque ndo era Universidade. O traba-
lho dele era bastante bom, era por ques-
tdes de qualidade no vinho do Porto, por
exemplo, conter ou ndo conter chumbo.
O problema foi posto pelos ingleses que
rejeitaram caixas de vinho do Porto, por-
que tinha um teor em chumbo superior
ao que eles aceitavam: seria por causa
das rolhas, das cépsulas? O problema
era grave. O Instituto de Vinho do Porto
tinha de tratar daquilo, e ele pegou no
caso e foi ver em whisky, nisto, naquilo,



naqueloutro e verificou que o vinho do
Porto tinha menos chumbo do que
aquelas bebidas. Problema resolvido.
Daquilo nunca mais se ouviu falar. Por-
tanto, académico ou ndo académico,
era Util. Para além disso, o trabalho para
os meios de que ele dispunha era bas-
tante bom.

Retomando a sua pergunta sobre o meu
doutoramento, entre outras coisas, ori-
entagdo nao existia, e entao pensei,
"vamos |4 ver se me consigo lembrar de
alguma coisa". O melhor era tentar ir
para fora do Pais, mas nao para Espa-
nha. E foi nessa altura que eu pensei
em ir para Inglaterra. Procurei saber
que possibilidades havia do Instituto de
Alta Cultura me poder dar uma bolsa
para me ir preparar para Inglaterra.
Bateram-me com a porta na cara.
Quando eu fiz a pergunta, a resposta foi
esta, "Nem pense nisso". Havia umas
tricas portras, e eu estava, como se diz,
'a comer por tabela". Como o British
Council oferecia bolsas, eu tentei o Bri-
tish Council; alids eu estava a frequentar
o Instituto Britanico no Porto. Em 1948
eles ofereciam trés bolsas, tendo eu
ficado em terceiro lugar. Mas fui um
pouco imprudente na candidatura, na
escolha do tema. Fiquei em terceiro,
mas a resposta foi, "'nés vamos chamar
0 quarto porque nao encontramos sitio
no Reino Unido onde esse tema seja
estudado".

Qual era o seu tema?

Aproveitamento dos residuos da indUstria
de papel. Recomendaram-me que con-
corresse segunda vez. Concorri em
1949, fiquei em primeiro lugar, e nessa
altura ja pus um leque muito amplo...
Mas perguntou porque é que fui parar a
Manchester. Eu dava aulas préticas de
Quimica Analitica e tinha uma certa
experiéncia. Sucedeu que o Sr. Turner,
que apesar de ndo ter nenhum grau além
de mestre, orientava doutoramentos, se
interessou pela minha candidatura,
(donde se conclui que grau e mérito ndo
sdo bem coincidentes. Podem ser ou nao
ser). O Director de Departamento, que
era um gentleman da cabeca aos pés,
também s6 tinha o mestrado, e toda a
gente |he tinha muito respeito. Sucedera
que o Sr. Turner tinha ido a uma confe-

réncia; andavam nessa altura a fazer uns
trabalhos sobre Quimica-Fisica de tintu-
raria; havia um corante que era utilizado
como um dos padrbes para efectuar
essas medicoes. Faziam-se medicoes
colorimétricas. Ainda com aqueles colori-
metros antigos, embora fosse ja um foto-
colorimetro com registo fotografico; em
aparte "quem nunca fez isso ndo sabe 0
que é bom" (risos...). E falou-se na pola-
grafia de corantes azdicos. Ca esta, pen-
sei eu, entdo é isto. Mas o Sr. Turner
sabia tanto de polagrafia como eu, embo-
ra ja tivessem comprado um polarégrafo
de registo fotografico. O primeiro periodo
foi completamente perdido para qual-
quer trabalho, foi a aprendizagem. E esta
aprendizagem teve um aspecto curioso:
€ que eu consegui umas rectas de lei de
Ohm maravilhosas (risos...). Estivemos
ali a magicar naquilo, e sabe o que era?
O eléctrodo de referéncia era uma cama-
da de mercurio no fundo de uma célula
de vidro, e o contacto era feito por um fio
de platina; naquelas células que nos
tinham fornecido o fio de platina nado
entrava em contacto com a solugdo, de
maneira que, aquilo que estavamos a
medir era s uma resisténcia. A fabrica
trocou tudo e pbde-se comecar o traba-
lho.

Volta entdo a Portugal para concluir o
seu doutoramento...

N&ao, ndo. Estive 1a em 1948/49. Em
1949, o director do Departamento que
era um Departamento de Quimica Téx-
til, perguntou-me se eu gostaria de con-
tinuar mais um ano, porque isso talvez
desse para fazer la o doutoramento. Eu
disse, sim senhor, encantado da vida,
mas daqui (do Porto) responderam-me,
‘regresse porque precisamos de si para
os exames de Outubro”.

O Professor Joao Cabral acaba de fazer
o seu doutoramento em 1951...

Foi, foi. Sabe quanto demorou desde
que entreguei a tese até fazer as pro-
vas...o tempo normal de uma gestagéo
nove meses (risos...)

Como eram constituidos os juris de
doutoramento?

Os juris de doutoramento eram compos-
tos por todos os professores catedrati-
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cos, fossem do que fosse. Tinha no meu
juri professores de Engenharia Civil,
Engenharia Mecanica, Engenharia Elec-
trotécnica, s6 havia um de Engenharia
Quimica e depois foram buscar um pro-
fessor de Quimica. Todos tinham o seu
voto, todos davam uma nota.

E havia arguéncia, havia uma apresen-
tagao?

Ora bem, variava. Eu tinha hipétese de
fazer o doutoramento ou na Faculdade
de Ciéncias ou na de Engenharia. Se eu
fizesse o doutoramento na Faculdade de
Ciéncias tinha de ser em Ciéncias Fisi-
co-Quimicas; e havia 12 pontos para
interrogatério 6 de Fisica e 6 de Quimi-
ca. Eu ndo estava minimamente habilita-
do para as perguntas de Fisica. A licen-
ciatura em Fisico-Quimicas tinha mais
Fisica do que a que eu tinha tido. Fui
escolher, portanto, o doutoramento na
Faculdade de Engenharia, onde tinha
uma prova pratica, laboratorial; e essa
prova pratica foi um dos motivos pelo
qual recusei todos os convites posterio-
res para ir para a Faculdade de Enge-
nharia. A prova pratica era a seguinte,
deram-me um frasquinho, com uma
amostra para dosear ferro, carbono,
enxofre e fésforo. E disseram-me "tem
aqui um laboratério a sua disposi¢do
para fazer a anélise"... o laboratério esta-
va vazio... s6 tinha bancadas, poucos
reagentes, nao tinha solugdes nem agua
destilada. Pedi agua destilada e respon-
deram-me... "ndo temos". Felizmente
que a Faculdade de Ciéncias era perto e
eu trazia a 4gua destilada de la.

Quanto tempo é que o Professor tinha
para fazer essas provas?

Praticamente sem limite, ndo mais de
uma semana...(risos...). Para dosear
carbono, que se fazia por combustao, o
forno estava estragado, ndo funcionava,
mas o doutoramento correu sem proble-
mas, excepto este da prova laboratorial.

Professor Cabral, uma outra questdo:
em 1953 estd no M. I. T., ndo é verda-
de?

Deixe-me ainda dizer outra coisa, acer-
ca do periodo em Manchester. Em 1949
ainda se estava em pos-racionamento.
A certa altura o papel fotografico que se
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usava para enrolar no cilindro, fazer a
fixacdo e revelagdo, esgotou-se. Disse-
ram-me "tome uma requisi¢do em bran-
CO € veja se por ai consegue arranjar".
Consegui umas folhas maiores, tinha
que ir para a sala escura cortar as
dimensdes do cilindro. La me arranjei...

Entdo respondendo ao M.I.T. A ida ao
M.I.T. foi com uma bolsa deles (EUA).
Era algo que eles tinham muito bem
esquematizado; os estudantes finalistas
da parte de administracao e gestéo,
tinham de organizar o periodo de férias
de poés-graduagao, administar os dinhei-
ros, fazer isso tudo. Candidatei-me e foi
ld que conheci o Alberto Ralha?; em
Cambridge, Massachusetts,

O Professor Jodo Cabral trabalhou em
polarografia no M.I.T. com o Dr. Hume
e depois regressa a Portugal...

pois eram so seis meses...

Volta a Portugal, uma Nagao pobre e
isolada do mundo. O que é que sentiu
quando fez a inevitavel comparagdo.

Primeiro aquilo era duro; correcto, leal,
mas duro. As pessoas tinham de mos-
trar que eram capazes. Quando cheguei
14, j& estava planeado que iria trabalhar
com o David Hume. Ele disse-me “estou
interessado neste problema assim as-
sim3, as constantes obtidas sdo muito
divergentes. Tanto se pode obter 10°°
como 107°° Os valores sdo muito
pequenos e como tal dificeis de deter-
minar. Arranjei uma equagdo para po-
der resolver este problema. Desejo que
faca 0 mesmo para podermos compa-
rar." Deu-me uma semana, durante a
qual se ausentou. Era duro. Creio que
se ndo tivesse conseguido ndo teria
havido problema. Mas ele pds-me a
prova. Quando do seu regresso pergun-
tou ‘entdo conseguiu?" ...consegui!
‘Entdo vamos comparar'. E era a
mesma, embora aparentemente dife-
rente.

Quando me vim embora, (ndo cheguei
ao fim) disse-me para deixar copia de
todos os polarogramas. E eu deixei. Pas-
sado um tempo recebo uma carta dele,
que dizia "como sabe o seu trabalho néo
esta terminado e eu tenho aqui um
estudante de doutoramento que o vai

continuar. Devo dizer que os seus resul-
tados sao todos reprodutiveis.” O indivi-
duo foi reproduzir os trabalhos (risos...),
foi cémico, mas ficamos amigos.

O Professor Cabral teve boas condigdes
de trabalho tanto em Manchester como
no M.I.T

sobretudo no M.I.T.
E no Porto a vida era muito mais dura.
Eraera...

Quer-nos contar um pouco das condi-
g¢oes de trabalho dessa época ( no
Porto).

...e 0 numero de horas de aula que era
necessario dar. O minimo era 12, por
semana. Eu theguei a ter 30.

Por semana?!

Sim senhora. E estou vivo (risos...). Os
meus trabalhos ndo tiveram aqui grande
aceitagao.

A sua tentativa de fazer investigagao?
Sim, sim.
Como é que o Prof. Cabral explica isso?

Como explico? Porque cheguei a con-
cluséo e disse-0 varias vezes, que nin-
guém pode-fazer polarografia sem pola-
régrafo (risos...). Pois sim, mas nao
havia dinheiro. Eu andava assim um
bocado de candeias as avessas com
determinadas pessoas. Nao aceitava as
coisas que eram feitas. Logo de inicio
peguei-me com o que em 1942 tinha
sido meu professor em Quimica-Fisica,
nas aulas tedricas. Nao podia aceitar
aquilo, e nao me calava.

Na Universidade ndo havia entdo um
espirito que motivasse a fazer investi-
gacao?

Nao, nao.
Mesmo com provas ja dadas?

Dizia-se "entdo j& tem o seu doutora-
mento, que mais é que vocé quer?"

A certa altura que houve um certo
dinheiro, que poderia ter dado para um
inicio, para comprar o polarégrafo. "Nao,
ndo" disseram-me. "Porque Coimbra
tem um espectrofotémetro, vamos com-
prar um espectrofotdmetro”. Virei-me

para quem o disse e retorqui "Entédo nés
vamos comprar um espectrofotémetro
porque Coimbra tem um? Eu era capaz
dedizer a coisa ao contrario, como Coim-
bra tem um espectrofotémetro, que nds
podemos usar, nd0 compramos 0 es-
pectrofotémetro, gastamos o dinheiro
numa coisa que Coimbra ndo tenha."
Mas a resposta foi, "E o espectrofotéme-
tro!" E assim foi. E quem o usou foi um
espanhol que estava a fazer um estagio
em Farmacia.

Qual era o espectrofotémetro?
Era um Beckmam DU.
Naturalmente ainda funciona?

Poderia funcionar. Uma éptica impecé-
vel, poderia funcionar.

Tinhamos uma ideia que as coisas
tinham sido dificeis, mas néo sabia-
mos que tivessem sido tdo dificeis.

Sinceramente.
Depende dos sitios.
No Técnico...

N&o, no Técnico era diferente. Bastava
la estar o Prof. Herculano de Carvalho.

Uma outra fase da sua carreira parece
resultar da sua estada em Belfast em
1963 e 1964 com o Prof. Nelson em
Quimica de coordenagdo de complexos
moleculares mistos de cobalto(II) com
halogénios e aminopiridinas. Foi muito
importante para si essa estada?

Foi, foi. Havia vagas de Prof. Extraordi-
nario. Nao sei se sabem, o concurso
para Professor Extraordinario exigia uma
dissertacdo. Portanto eu tinha de elabo-
rar uma dissertag@o mas aqui (no Porto)
nao havia hipétese alguma. Nao havia
condigdes. O Beckman DU n&o dava
para dissertagdo de coisa alguma. Con-
corri a Gulbenkian, a uma bolsa de
estudo. Mudei de agulha por completo.

Mas escolheu o Professor Nelson por ja
conhecer os seus trabalhos?

Nao. Eu até supunha que ia trabalhar
com outro. N6s ficamos intimos. Eu ia |4
para casa dele e ele vinha ca, para a
minha, com a familia. Dizia-se que noés
éramos o ramo Portugués da familia
Nelson, e eles o ramo Irlandés da fami-



lia Cabral. Tinhamos relagdes melhores
do que se fosse familia. O Martin Nelson
era um individuo com uma percepgao,
uma intuicdo como eu nunca vi. Tenho
lidadocom muita gente, mas com aque-
la percepcgao dele nunca vi.

Essa primeira estada foi o inicio de uma
colaboragdo que continuou até ele mor-
rer. Alias, depois mais para a frente, foi
possivel associar electroquimica, volta-
metria com a parte de compostos de
coordenagao.

£ curioso que ainda se nota actual-
mente na investigagdo que o seu
Departamento faz, as estradas que o
Professor Cabral langou...

Ha uma coisa que € a minha coroa de
gléria aqui dentro: foi ter aberto cami-
nho para outros. Como eu tinha encon-
trado muitas dificuldades, quando tive
possibilidades pensei: vamos abrir o
caminho para outros.

Professor Cabral, no seu texto inserido
no livro "Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade do Porto 1911-1986. Os pri-
meiros 75 anos" refere em termos
muito elogiosos o Professor Mendonga
Monteiro, como alguém que deixou
uma herancga de bem fazer.

Marcou um periodo nitido na Quimica
da Faculdade de Ciéncias a passagem
dele a Director do Laboratério (1949).
Foi uma mudanga radical. E como ele
era o meu mestre, a pessoa com que eu
lidava, nés entendiamo-nos maravilho-
samente. Era uma pessoa nao muito
sabedora, um bocadinho preguigoso,
mas extremamente inteligente. Quando
ele decidia que ia estudar um assunto,
calma, que ficava mesmo bem estuda-
do. E era uma pessoa de ideias largas.
De maneira que aquilo foi uma mudan-
¢a radical de uns mediocres, para uma
pessoa, pelo menos altamente inteli-
gente.

O Professor Jodo Cabral sente-se um
pouco herdeiro dessa forma de dirigir
o laboratério ?

Em certa medida sim. Porque ele deu-
me carta branca em muita coisa.

Neste mesmo livro, o Prof. Jodo Cabral
transcreve alguns excertos do decreto

lei de Julho de 1964, que langa as bases
de uma reestruturagdo do ensino cien-
tifico (uma necessidade premente uma
vez que a anterior datava de 1911).
Esse decreto recomenda que nao se
proceda a uma precoce especializagao,
mas pelo contrario se aumente e apro-
funde a cultura geral do licenciado,
prolongando-se por mais um ano as
licenciaturas. A actual tendéncia é pre-
cisamente o inverso: diminuir e espe-

cializar. Quer comentar?

A minha opinido sobre isso € que esta
errado, fundamentalmente errado. A
especializagao vem depois, se nao ha
bases a especializagcao fracassa, ou €
uma fantasia. Sé para dar um exemplo
de uma coisa actual. S6 no 12.° ano se
fala em logaritmos. Mas no 10.° ano ou
no 9.° da-se pH. Para um Quimico ndo
¢ preciso dizer mais... (risos...).

Diz-se que o ensino Universitario era eli-
tista; sobre isso ndo sei. O que penso,
posso estar errado, € que 0 ensino uni-
versitario nao é para todos. E para quem
for intelectualmente capaz e for suficen-
temente trabalhador. Veja os America-
nos, sao duros, mesmo para sacudir.
Nao é por diletantismo é para trabalhar
duro. No M.I.T. estava a estudar um
portugués, filho de uma gente com
muito dinheiro. Estava a estudar Quimi-
ca Orgénica, tinha reprovado no exame,
e tinha mais uma hipétese num exame
de recurso, caso contrario... fora do
M.I.T.

£ uninimemente reconhecido que a
Faculdade de Ciéncias da Universidade
do Porto fica marcada pela sua visédo
estratégica, nas décadas de 60 e 70, no
que respeita a politica de doutoramen-
tos. Poderia ter optado por construir
um grande grupo, mas optou por
diversificar e criar condigdes para que
os novos doutores iniciassem as suas
linhas de investigagdo. De certa ma-
neira foi uma pessoa generosa de
grande visdo.

Acho que nao. Uma pesssoa que chega
a um determinado lugar tem um certo
numero de obrigacdes. E deve notar
aquilo que falta e ver como remedia-lo.
Sim, ndo é s¢ dizer que se tem um titu-
lo de Professor Catedratico. Eu ndo sei
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se poderia ter criado um grupo forte ou
ndo. Mas ndo tinha interesse especial
nisso, porque havia outros interesses;
havia areas que estavam completamen-
te desertas. Ndo havia ninguém que de
facto se tivesse dedicado a Quimica-
-Fisica, foi depois o Ribeiro da Siva a
fazé-lo. Ndo havia ninguém na Quimica
Tedrica, que estava a comecgar, era pre-
Ciso arranjar alguém com cabeca para
se dedicar a tal. Foi o Alberto Amaral e
depois o Ferreira Gomes. Mesmo na
parte de Quimica Inorganica, eu estava
para uma banda e fugia com um pézi-
nho para a electroquimica, era preciso
uma pessoa, que foi o Adélio Machado.

E como é que escolhia os supervisores?

De uma maneira muito simples. Eu ia
aos congressos, e encontrava um certo
numero de professores, e pensava...
este seria um bom orientador...e per-
guntava: "Vocé importar-se-ia de ter um
portugués como estudante de doutora-
mento?" Respondiam-me que dependia
das verbas. Ao que retorquia: “Nao pre-
cisa de ter verbas para o sustentar, ele
vem com bolsa de estudo...”. E foi
assim. Dei as oportunidades, acho que
cumpri @ minha obrigacao.

Qutra coisa pela qual ja fui censurado,
por isso podem-me censurar a vontade
...0 Aquiles que se doutorou comigo (sé
doutorei duas pessoas), publicava um
artigo ou outro. A certa altura proibi-o de
pbr 0 meu nome no artigo. "Vocé nao
pde 0 meu nome no artigo. Esta proibi-
do". "Mas porqué?"... “Sabe, é porque
eu sou muito mais conhecido que vocg,
e se aparece 0 meu nome no artigo... é
meu, ndo é seu."

Ja ouvimos dizer que a Quimica actual
estd em fase de grande criatividade,
como o contrario. Qual é a sua visdo

sobre o estado actual da Quimica?

Se a Quimica ndo progredisse estava-
mos bem arranjados, era porque ndo
prestavamos para nada. Ha muito pro-
gresso, creio no entanto, que em certos
aspectos, é progresso demais. Nao
gosto que as maquinas mandem em
mim. Nisso sou um pouco bota de elds-
tico. De maneira que ndo compreendo
Sintese Quimica por computadores...
(risos...)
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Sim senhor, entao agora vai la buscéa-lo,
traz-me o composto (risos...) e isso é
que esta a desvirtuar as coisas. Quanto
a mim o defeito estd na ma utilizagéo da
maquina. Fazer o ensino a distancia via
internet. Isso € um chavéo desgragado.
Entdo ndo ha contacto pessoal? Isso
desumaniza por completo. Fazem-se
coisas bonitas, sem duvida, mas nisto
também se faz muita coisa que ndo tem
nada de especial. Havia aquele slogan
dos americanos (fazem muitas coisas
que servem de exemplo, outras nao,
mas nisto das Técnicas e Ciéncias eles
servem de exemplo sendo nao tinham o
maior namero de prémios Nobel em
Ciéncia), sabe como era o slogan,...
"publish or perish". E qual é o actual?...
"publish and perish". A criatividade
encontra-se abafada pela pressdo em
publicar.

A sua actividade nao se limitou a Uni-
versidade, tendo sido inclusivé verea-
dor da Camara do Porto.

Dizia-se, e é verdade, que na época 0s
membros da Camara ndo eram eleitos;
também depende do significado que se
quer dar a eleito; no fundo eleger é
escolher. Simplesmente, aqui na Cama-
ra do Porto, na parte da vereacgao havia
sempre um Professor Universitario. O
Presidente da Camara, que era nomea-
do, pedia ao Senhor Reitor a indicagédo
de dois nomes. Sucede que quando fui
para |4, tinha acabado de fazer o con-
curso para Catedréatico, portanto o Rei-
tor tinha o meu nome fresquinho. Além
disso o vice-presidente tinha sido meu
colega de curso, mas ainda levou algum
tempo a convencer-me. Pensei, agora

Joao Luiz Ledo Cabreira de Oliveira Cabral
(Nota Biografica)

Jodo de Oliveira Cabral nasceu em 14 de
Julho de 1921, no Porto. £ licenciado em
Engenharia Quimico-Industrial (1945) pela
Faculdade de Engenharia da Universidade
do Porto e Doutor em Engenharia Quimico-
Industrial (1951) pela mesma Faculdade.
Iniciou a sua carreira docente na Faculda-
de de Ciéncias da Universidade do Porto
tendo sido, sucessivamente, nomeado 2.°

vamos ver se podemos fazer alguma
coisa. E fui parar aos transportes colec-
tivos.

O seu curriculum esta pleno de distin-
goes, o que significam para si?

Quer-se referir a alguma em particular?
E que eu ndo tenho assim nenhuma em
especial, algumas sdo praticamente
automaticas. A Unica coisa que eu
posso considerar uma distingéo foi a
condecoragédo inglesa. O que é facto €
que estou ha bastantes anos ligado ao
British Council, desde a minha bolsa de
estudo, que foi a nica porta que se me
abriu em 1949. Ha um dever de grati-
ddo. Quando foi decidido, devido a um
corte de orgamento em Inglaterra, aca-
bar com o Instituto Britanico do Porto,
houve um movimento de Ingleses e Por-
tugueses que criaram a Associagao
Luso-Britanica do Porto. Por acordo
com o British Council, tivemos permis-
sdo para usar as instalagbes afim de
manter o ensino e a parte cultural. As
coisas comegaram a mudar. A Associa-
¢ao Luso-Britanica ficou economica-
mente préspera, porque os dirigentes
eram todos voluntarios e tinhamos um
tesoureiro que era uma pessoa fantasti-
ca, que administrava as coisas bem... e
o British Council acabou por retomar a
direcgdo. Nessa altura eu tinha a im-
pressdo que toda a gente, mesmo la
dentro, quando se falava no cultural
pensava exclusivamente em artes plasti-
cas ou draméticas ou literatura, a cién-
cia nao era considerada. Eu consegui
virar isso. Em vez de trazer uma pessoa
de Inglaterra para fazer uma ou duas
conferéncias, convidava-a a dar um

Assistente do 2.° Grupo (Quimica) da 2.°
Seccédo (Ciéncias Fisico-Quimicas) em
1946 e, 1.° Assistentente em 1951. Foi
nomeado, precedendo concurso de provas
publicas, Professor Extraordinério do 2.°
Grupo da 2.2 Secgao, em 1965 e, Professor
Catedrético, precedendo também concurso
de provas ptiblicas, em 1967. Exerceu fun-
goes de Director do Laboratério de Quimica
da Faculdade de Ciéncias do Porto (de
1968 a 1970), Professor Secretario da

curso breve de uma semana. O British
Council pagava a viagem, a Associagao
a estada, e fizeram-se vérios cursos
assim. E parece que estranharam muito
que a ciéncia passasse a ser também
cultura (risos...), deve ser essa a origem
disso.

Prof. Jodo Cabral, o senhor é uma pes-
soa que acredita no futuro. Que conse-
lho daria a um jovem que neste
momento iniciasse agora a sua carrei-

ra.
Na investigagao?
Sim, na investigagao.

Penso que a primeira coisa seria esco-
lher o supervisor...
(risos...)

. se a pessoa € acessivel, disponivel,
que meios € que consegue por a dispo-
sicao.

A entrevista ja vai bem longa, gostari-
amos de saber se o Professor deseja
dizer alguma coisa para finalizar?

Tenho aquela frase batida, que a espe-
ranga é a Ultima coisa a morrer.

Notas:

! Autor de um livro de referéncia em Quimica
Analitica. Ainda se usava no IST nos anos
sessenta.

2 Professor Alberto Ralha, durante muitos
anos Presidente do INIC.

3 0 trabalho versava a determinagdo das
constantes de dissociagao do cianeto de mer-
curio (if).

Faculdade de Ciéncias do Porto (de 1968 a
1971), Director da Biblioteca da Faculdade
de Ciéncias do Porto (de 1971 a 1974) e
Presidente do Conselho Cientifico da Facul-
dade de Ciéncias do Porto (1980). Jubilou-
se em 14 de Julho de 1991.

Ao longo da sua carreira, trabalhou na
Faculty of Technology da Universidade de
Manchester (mais tarde UMIST), em 1949
e 1950 como bolseiro do British Council,
em polarografia de corantes azdicos sob ori-



entagcdo do Dr. H. A. Turner, no Departa-
mento de Quimica Analitica do M.I.T.
(1953), com o Prof. David Hume em técni-
cas polarogréficas para a determinagao de
constantes de dissociagdo do cianeto de
mercurio(ll) e, no Departamento de Quimi-
ca da Queen’s University, Belfast, Irlanda
do Norte, em 1963 e 1964 como bolseiro
da Fundagédo Calouste Gulbenkian, com o
Dr. S. Martin Nelson, em Quimica de Coor-
denagao de complexos moleculares mistos
de cobalto(ll) com halogénios e aminopiri-
dinas.

Ao longo dos 45 anos da sua actividade de
docente, sempre em dedicagéo exclusiva a
Universidade, regeu um grande numero de
cadeiras de diversas areas da Quimica,
tendo efectuado e orientado investigagédo
nas areas da Quimica Analitica e da Quimi-
ca Inorganica de Compostos de Coordena-
gdo. Publicou um livro, diversos textos
didacticos e algumas dezenas de artigos
cientificos em revistas da especialidade. A
acgao do Professor Jodo Cabral no Departa-
mento de Quimica da Faculdade de Ciénci-
as do Porto, fica marcada pela viséo estra-
tégica de futuro que teve nas décadas de
60 e 70, ao sentir a necessidade de criar

condigdes para que alguns dos membros

mais jovens do Departamento fossem reali-
zar trabalho de investigagdo e efectuar os
seus doutoramentos em Universidades
estrangeiras de reconhecida qualidade, na
maioria dos casos no Reino Unido, dando
assim possibilidade de o Departamento
passar a ter docentes especializados em
diversas areas da Quimica, e de ai iniciarem
novas linhas de investigagdo. A esta moder-
nizagdo e expansao cientifica do Departa-
mento fica para sempre ligada o nome e
acgdo do Prof. Jodo Cabral, um dos seus
grandes obreiros e, sem duvida, o seu prin-
cipal responsavel.

E Membro Correspondente da Academia
das Ciéncias de Lisboa (desde 1990), foi
Membro da Comissdo de Quimica do Con-
selho Cientifico das Ciéncias Exactas do
Instituto Nacional de Investigagdo Cientifica
(de 1982 até a extingdo do INIC em 1992),
Representante Nacional (de 1992 a 1994)
e, posteriormente Membro Associado da
Comissdo 11.2 — Nomenclatura de Quimica
Inorgénica — da IUPAC (de 1995 a 1999),
Fellow da IUPAC (desde 2000), Membro do
Planning Committee das International Con-
ferences on Coordination Chemistry (desde
1972), Chairman da 26th International
Conference on Coordination Chemistry
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(Porto, 1988). Foi Membro do Conselho
Médico-Legal, por ineréncia, desde 1968
até a sua extingéo. E Membro, ha mais de
50 anos, da Sociedade Portuguesa de Qui-
mica, Sécio Emeritus da American Chemi-
cal Society e da Royal Society of Chemistry,
Sécio Fundador (1983) da Sociedade Por-
tuguesa de Electroquimica, da qual foi Pre-
sidente (1986/87 e 1992/93) e Vice-Presi-
dente (1984/85). Foi Vereador da Cédmara
Municipal do Porto (de 1968 a 1974) e
nomeado Gestor da mesma Cémara Muni-
cipal (de 27 de Maio a 15 de Julho de
1974). Tem exercido vérias fungdes na
Direcgdo da Associagao Luso-Britdnica do
Porto: Vogal (de 1969 a 1978), Secretério
(de 1979 a 1992) e Presidente (desde
1SR,

E Officer of The British Empire — OBE -
(1988). Em 1988 foram-lhe atribuidos o
Diploma e Medalha do Instituto Kurnakov
de Quimica Geral e Inqrgénica da Ordem de
Lenine da Academia das Ciéncias da
URSS, "pela sua contribui¢do para o desen-
volvimento da Quimica dos Compostos de

Coordenagao".

(Manuel A. V. Ribeiro da Silva)
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A co-incineracao de residuos perigosos

SEBASTIAO ]J.

1. Gestao de residuos

Os residuos da actividade humana e
industrial classificados como perigosos,
sd0-no em relagao ao seu possivel aban-
dono no meio que nos rodeia, sélido ou
liquido ou mesmo queimados em condi-
¢bes nao-controladas'. Em tais con-
digbes contaminam as aguas, os solos e
o0 ar e, deste modo, causam prejuizos
apreciaveis a saude publica e ao ambi-
ente. E para evitar tais riscos significati-
vOS que 0s governos e as sociedades
adoptam varias técnicas de gestdo de
residuos que, em esséncia, procuram
mitigar os perigos e prejuizos que tais
residuos podem causar a saude publica
e ao ambiente. Este desiderato pode ser
alcangado pelo recurso a tratamentos
controlados por métodos fisicos, quimi-
cos, biolégicos ou térmicos que tornem
as substancias mais indcuas ou as des-
truam, seguido pelo confinamento, ou
pela dispersdo, ou por uma colocagéo
final dos produtos solidos resultantes de
tais tratamentos.

Preferencialmente, ha que evitar a pro-
dugdo dos proprios residuos, ou quando
sejam produzidos que venham a consti-
tuir fonte de matérias primas para
outras industrias (emissdo zero). Em
alternativa, de menor hierarquia que a
prevencao ou "emissado zero", os residu-
0s podem ser reciclados ou re-utiliza-
dos, mas tais processos geram por Si
mesmos novos residuos que tem de ser
colocados nos ciclos de tratamento
acima referidos.

Dada a grande variedade de caracteris-
ticas fisicas e quimicas dos residuos
perigosos, as tecnologias de gestdo tém
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de ser escolhidas criteriosamente para
cada tipo de residuo, atendendo a natu-
reza fisico-quimica dos proprios residu-
0s, ao seu grau de periculosidade, a
extensdo de tratamento requerida e a
factores econémicos de sustentabilida-
de social e industrial?. As tecnologias de
tratamento correntes podem ser dividi-
das em quatros grandes classes (pro-
cessos fisicos, fisico-quimicos e quimi-
cos, biolégicos e térmicos), para além
da disposic¢ao final em aterro.

As politicas ambientais dos paises e da
Uniao Europeia tém como grande objec-
tivo a saude publica, quer numa escala
nacional, regional ou local. As decisbes
politicas incidem sobre os perigos (pre-
juizos potenciais) e 0s riscos (prejuizos

provaveis) ambientais. A complexidade
do sistemas fisicos e biolégicos torna
dificil estabelecer uma correlagdo de
causa-efeito sobre os efeitos da poluigéo
na salde publica. A Agéncia Europeia
do Ambiente estima que as "agressoes
ambientais" contribuem em cerca de
5% para as doencgas, efeito esse que
cresce para 12% com os acidentes de
transito e domésticos. Os efeitos mais
significativos provém das particulas na
atmosfera e seguidamente dos efeitos
de diéxido de enxofre e de ozono; o efei-
to de SO, decresceu acentuadamente
na Ultima década3.

A contaminacao dos solos constitui te-
ma de preocupagdo na Europa. Neste
continente existem centenas de milha-

figura 1 Perfis térmicos e tempos de residéncia na fase gasosa (——) e para a matéria prima e
clinquer (.......) numa unidade cimenteira (adaptado da ref. 16).
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res de locais contaminados por metais e
substancias organicas téxicas, mormen-
te as lipofilicas onde figuram os organo-
clorados. Nestes locais figuram também
o0s provenientes de aterros mais antigos,
ao tempo sem o devido controlo®.

A maior contaminagao das aguas super-
ficiais e subterraneas provém de pestici-
das; cerca de 80 substancias para uma
contaminagdo moderada em aguas
superficiais e 25 substancias em aguas
subterraneas. O pesticida que mais fre-
guentemente excede o limite legal (0,1
ug/l para um so pesticida) é a atrazina.
Suscitam igualmente alguma preocupa-
gao os fertilizantes a base de fosfato de
cadmio. Mas de um modo geral, a polu-
icao aquatica tem decrescido por toda a
Unido Europeia.

No que concerne aos processos de inci-
neragao, ndo foi possivel detectar algum
impacto resultante de pequenos acrés-
cimos adicionais da exposigao a poluen-
tes de incineradoras®. O ruido excessivo
afecta ndo so a salde e a qualidade de
vida, como também o comportamento
social e o desenvolvimento cognitivo.

2. Destruigao térmica de
residuos

O tema deste trabalho diz respeito ao
tratamento de destruigdo térmica de
residuos que nado sdo passiveis de
outros métodos de gestéo e, neste domi-
nio, iremos abordar os processos de co-
incineragao. Os residuos banais ou peri-
gosos® sdo constituidos por compostos
organicos e por metais. Dado que os
elementos metalicos ndo sédo passiveis
de destruigdo, a destruicdo térmica
equivale a destruicdo dos compostos
organicos que constituem os proprios
residuos. Em meios com excesso de oxi-
génio, a combustdo leva, idealmente, a
transformagdo de todos os compostos
organicos em CO, e H,0. Ha alternativas
de destruicdo térmica por pirdlise, em
meios com auséncia de oxigénio. Contu-
do, abordaremos apenas os primeiros
que dizem respeito aos processos de
co-incineragao em unidades cimentei-
ras, o objecto deste artigo.

No passado, a destruicdo térmica de
residuos era operada somente em for-

nos de incineradoras dedicadas. Apesar
de construidas para esta finalidade, isto
nao as volve, necessariamente, no
melhor sistema de destruigdo térmica
para qualquer tipo de residuo. Trata-se
de incineradoras-dedicadas generalis-
tas. A lei obriga a que os seus fornos
alcancem uma temperatura méaxima de
850 °C (1100 °C para compostos clora-
dos ou halogenados) a um minimo de
6% de oxigénio, e que o tempo de resi-
déncia dos compostos na fase gasosa
seja pelo menos de 2s. Porém, operam
na industria quimica incineradoras
especializadas em queima de residuos
altamente contaminados em certas
classes de substancias: compostos de
cloro ou de enxofre ou de bromo, etc..
Tais incineradoras especiais podem ser
utilizadas para a destrui¢do térmica de
residuos industriais perigosos (RIP)
muito contaminados, provenientes de
diversas industrias. Todos estes tipos de
incineradoras, porque nao destroem os
compostos organicos com uma eficién-
cia de 99,99% em geral e 99,9999%
para dioxinas/furanos (adiante designa-
dos abreviadamente por dioxinas), care-
cem de um sistema de lavagem dos
gases de emissdo. Lavagem através, por
exemplo, de leite de cal para éacidos,
como HCI, HF e SO,, de carvao activado
para adsorver e remover dioxinas, aro-
maticos policiclicos, mercurio e outros
metais pesados, etc. Deste modo al-
cangam os indices legais de destruicao
e remogao de 99,9999% para dioxinas,
mas conduzem a formacdo de residuos
de cinzas altamente contaminadas para
além de escoérias de metais pesados e
cinzas formadas directamente na inci-
neradora e recolhidas no fundo do forno
por escorrimento, que tém de ser confi-
nados e incorporados através de reac-
¢oes de hidratagdo em massa de cimen-
to ou de betdo ou em meios solidos de
vitrificagdo, antes de serem colocados
em aterros de residuos industriais peri-
g0S0S.

3. Co-incineragao em fornos de
unidades cimenteiras

A destruicdo térmica de residuos ndo
excessivamente contaminados pode ser
operada, muitas vezes com vantagens,
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em fornos de outras unidades industri-
ais que foram adaptados para a queima
de residuos como combustivel alternati-
vo, sem deixaram de operar no destino
para que foram concebidos. Este méto-
do designado por co-incineragdo pode
ser operado em fornos de unidades
cimenteiras, fornos de cal, siderurgias,
vidreiras, centrais térmicas, etc. Os mais
populares sdo os fornos de cimenteiras
para a produgao de clinquer, porque
tém uma lavagem de gases de emissao
acidos, HCl e HF e mesmo SO,, pelo pd
da matéria prima que € alcalina. Acres-
ce que os fornos sao protegidos por tijo-
los refractarios e bastante resistentes a
corrosdo, 0 que nao se verifica com
outras industrias atras mencionadas,
por exemplo, as centrais térmicas. O
perfil de temperatura na instalagdo de
uma cimenteira, por via seca, no calci-
nador e no forno para a sinterizagdo da
matéria prima é tao elevado (ver Figura
1) que, quando os residuos perigosos
sao adicionados ao queimador princi-
pal, conduz a tempos de residéncia na
fase gasosa de cerca de 4-6s a uma
temperatura superior a 1200 °C em
atmosfera oxidante. Nao surpreendera,
pois, que os indices de destruigao da
matéria organica suplantem os limites
legais de 99,99%. No que diz respeito
as dioxinas sao destruidas quase com-
pletamente no forno, e as que sdo emi-
tidas resultam da formagao de novo nos
gases de escape e 0 seu baixissimo
valor (na gama dos décimos de ng/Nm?)
s6 depende da temperatura nos despo-
eiradores, sendo tanto mais baixo quan-
to mais baixa for a temperatura’. Assim,
o0s valores de 99,9999% séo alcangados
sem qualquer sistema de adi¢do de car-
vao activado aos gases emitidos pela
chaminé.

Durante muito tempo admitiu-se que,
numa perspectiva ambiental, o proces-
so de co-incineragdo da generalidade
de RIP em cimenteiras era inferior ao
das incineradoras dedicadas. Contudo,
a partir dos meados da década de 90
comegaram a surgir Andlises de Ciclo
de Vida (ACV) apontando todas no sen-
tido de que a co-incineragao de RIP em
cimenteiras é mais amiga do ambiente
que a queima em incineradoras dedica-
das® As ACV constituem a unica meto-
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dologia que aborda o impacto ambiental
de qualquer actividade humana ou
industrial, de uma forma integrada, en-
trando em conta com todos os efeitos
sobre o ambiente. A Tabela 1 apresenta,
a titulo de exemplo, um resumo compa-
rativo do desempenho ambiental da co-
-incineracdo e da incineragao dedicada
para a queima de lamas de tintas. Os
piores impactos ambientais da incinera-
¢ao dedicada sao essencialmente fruto
da formagao de cinzas e escorias conta-
minadas, o que ndo se verifica na co-
-incineragdo em cimenteiras que nao
produzem tais residuos adicionais. A
necessidade de colocar as cinzas e
escorias da incineragdo dedicada em
aterros industriais perigosos tem um
impacto muito mau para o ambiente,
porque tais aterros podem necessitar
de controlo por algumas centenas de
anos,’® pelo que s6 devem ser utilizados
quando nao ha solugao alternativa. Nao
constituem uma eterna preocupagao
ambiental para o futuro como sao os

Impacto ambiental

Incineracdo dedicada

bustiveis normais. O mercurio requer
limites estritos, porque é um metal
muito volatil que seria emitido pelas
chaminés das cimenteiras se ndo hou-
vesse um tal requisito. O uso de com-
bustiveis alternativos pode aumentar ou
diminuir a concentragdo dos metais no
cimento e no betao, dependendo da
composi¢gao do combustivel que é subs-
tituido.

Os metais pesados presentes no cimen-
to estao incorporados quimicamente na
estrutura do clinquer, devido a reacgoes
de acido-base que tém lugar quando o
cimento reage com a agua. Este tipo de
ligacdo quimica e o facto de o betéo ser
muito denso e pouco permeavel, con-
duz a um grau muito baixo para a lixivi-
acdo dos metais nas construgbes em
betdo armado. Em 1999 foram anali-
sados 17 elementos metalicos em todos
0s cimentos produzidos e monitorizados
na Alemanha'2. As concentragbes sdo
vestigiais na gama de 20-80 ppm, a

Co-incineragdo em cimenteiras

Impacto directo

no ambiente 2 et
Impacto dos residuos

) 38845 -0,2
gerados ou evitados
Impacto total 88515 -19.4

tabela 1 Estudo ACV comparativo para a queima de lamas de tintas em incineradoras dedicadas e
por co-incineragdo em cimenteiras (valores negativos indicam beneficios para o ambiente).

residuos radioactivos, mas algo que
equivaleria a um permanente controlo
ambiental desde o tempo de D. Sebasti-
ao até aos nossos dias.

A componente inorgéanica dos RIP,
constituida por metais pesados, vai ser
incorporada no clinquer. As recomenda-
¢bes nacionais para a co-incineragao de
RIP! em cimenteiras colocam limites
de concentragbes de diferentes metais a
entrada do forno de modo a ndo exce-
der no total 0,015%, pelo que a compo-
sicdo dos cimentos formados na co-inci-
neragao nao sera diferente da gama de
variagao em metais pesados dos cimen-
tos comerciais preparados com com-

mesma gama encontrada em rochas,
solos e argilas, e com uma média (45
ppm) um pouco inferior ao verificado
nos cimentos em 1994 (60 ppm), ape-
sar de durante este intervalo de tempo o
uso de combustiveis alternativos ter pra-
ticamente duplicado: 10% em 1994 e
19% em 1998. O pequeno decréscimo
verificado pode ser devido, em parte, a
alteragbes no tipo dos tijolos utilizados
para o revestimento dos fornos. Os tes-
tes de lixiviagdo de metais pesados em
cimentos alemdes tém dado valores
consistentemente inferiores aos requeri-
dos para a agua de abastecimento
publico, que é o produto de consumo
publico alimentar com legislagdo mais

apertada e com maior frequéncia de
analises quimicas e bateriologicas.

Atendendo as restricbes em metais
pesados e compostos halogenados pre-
sentes nos RIP cujo método de trata-
mento recomendado é a destrui¢do tér-
mica, 95% dos RIP nacionais podem
ser destruidos por co-incineragdo em
fornos de unidades cimenteiras'®.

4. Destruicao de compostos
organicos em co-incineragao

Embora nem todos os residuos conten-
do matéria orgénica sejam admitidos a
co-incineragao em cimenteiras, mesmo
assim h& uma grande variedade de
substancias organicas que carecem de
ser destruidas a 99,99% no interior dos
fornos. Para garantir este desiderato
recorre-se as Tabelas de Dellinger' que
ordenam cerca de 320 moléculas em
ordem decrescente de facilidade de
destruigao térmica, quer em combust&o
quer em pirdlise. Algumas destas molé-
culas podem ser utilizados nos ensaios
iniciais (trial burn) de queima de RIP
pré-tratados para a optimizagao do pro-
cesso, de modo a destruir as moléculas
organicas a mais de 99,99%. Geralmen-
te escolhe-se uma molécula no topo da
lista, por ser de destruigdo térmica mais
dificil (Principal Organic Hazardous
Constituents (POHC)). Garantida a des-
truicao deste tragador, esta garantida a
destruicao de todas as moléculas orga-
nicas em posi¢do inferior na Tabela.
Contudo, algumas das moléculas do
topo sdo venenosas como o acido ciani-
drico, cancerigenas como o benzeno ou
dificeis de detectar como o acetonitrilo.
Uma hipotese aceitavel poderia ser, por
exemplo, o tolueno que figura somente
em 35.° lugar na lista de Dellinger. Mas
a questao que se coloca neste enqua-
dramento € a de se se podera testar a
destruicdo do tolueno em condigdes
equivalentes as do topo da tabela?

Como a Figura 2 ilustra para um grupo
seleccionado de moléculas orgéanicas
(benzeno e derivados monossubstitui-
dos), verifica-se que ha uma correlagéo
entre a posigdo, p, da molécula e a
energia de ligagdo media, £, em cada
molécula,



40 -

35

3,0 4

2,5 4

2,0 4

Posicao na Tabela de Dellinger

480 484 488

492 496 500

Energia de Ligagao Média

figura 2 Correlagdo entre o logaritmo da posicdo (p) dos Constituintes Perigosos Organicos
Principais (POHC, Principal Organic Hazardous Constituentes) em residuos industriais e a
energia média das respectivas ligagdes quimicas, E; 1,

Inp=-0,12E, ,+ 61,43 (1)

Desta equagdo se extrapola que £,
para a molécula de mais dificil destrui-
¢ao térmica, p=1, seré £,,=512 kJ/mol.
Esta correlagdo aponta para algum tipo
de associagao entre a posi¢cdo da molé-
cula na Tabela de Dellinger e a sua apa-
rente energia de activagéo, £,, para a
destruigdo.

Modelos de reactividade quimica®®,
como a teoria de Marcus e o Modelo de
Interseccdo de Estados, que represen-
tam as reacgdes em termos do cruza-
mento de duas curvas de energia poten-
cial, uma para reagentes e outra para
produtos, contemplam o efeito da ener-
gia de reacgdo, AE”, na energia de acti-
vacao, £, Este efeito é traduzido pelo
coeficiente de Bronsted, o, que no caso
de curvas potenciais iguais assume o
valor o.=1/2. Admitindo que esta aproxi-
magao € aceitavel no caso em aprego,
podemos escrever

E,x0AE={(E, ,(1)-E, (35)} (2)

Da eq.(2) e com £,,,=482 kJ/mol para
o0 tolueno, vem AE, = E(1)-E, (35) =
15 kJ/mal entre a molécula de destrui-
gdo térmica mais dificil e o tolueno.
Sabendo que a constante de velocidade
de reacgéo, k, é dada pela equagéo de

Arrhenius,
£,

kxe RT  (3)

a uma temperatura média de 1200 °C,
estima-se que o tolueno seria 3,4 vezes
mais destruido que a molécula de p=1
e, consequentemente, que se deveria
requer uma destruicdo do tolueno de
99,997% para garantir a destruigdo de
toda a classe de moléculas orgéanicas
presentes nos residuos.

5. Panorama europeu sobre
a utilizacao de RIP como
combustiveis alternativos
em cimenteiras

Nos primordios da co-incineragao em
cimenteiras foram cometidos erros. Nos
Estados Unidos, ao contrério do panora-
ma europeu, muitas cimenteiras ope-
ram por via humida. Os processos de
homogeneizacao de sélidos em liquidos
ou de liquidos em liquidos sdo muito
mais faceis do que o de sélidos em sdli-
dos requerido pela producao de cimen-
to por via seca. Contudo, na via humida
a homogeneizagdo da pasta é realizada
em tanques com alguma agua e, por
isso, muito maleavel a adicao a matéria
prima de uma gama muito diferenciada
de residuos. A matéria prima, assim
preparada, é adicionada a parte fixa do
forno rotativo, zona fria, quase a tempe-
ratura ambiente, ndo havendo qualquer
torre de ciclones. Dai os residuos serem
colocados directamente no inicio do
forno, e dado que este funciona com
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uma contra-corrente de ar, os residuos
eram parcialmente arrastados para fora
da zona de combustdo muito antes de
terem alcangado zonas de temperatura
elevada. Sofriam uma combustéo
incompleta e produziram dioxinas em
quantidades significativas.

Todo este procedimento foi modificado.
Primeiro, pelo pré-tratamento que atra-
vés de misturas fisicas converte os RIP
num combustivel alternativo adaptado a
um funcionamento estavel de cada
forno. Segundo, pela sua admissado
junto a queimador principal que é a
zona de temperatura mais elevada do
forno. Terceiro, pela admissdao do RIP
pré-tratado somente quando o forno
esta estabilizado.

A respeito da emissdo de dioxinas, no
panorama da industria cimenteira ame-
ricana ha ainda mais dois factores que a
desfavorecem em relagao a europeia. O
primeiro € a elevada temperatura dos
electrofiltros, cerca de 400 °C, por con-
traste com a situagao das cimenteiras
europeias que trabalham todas com
electrofiltros a temperaturas <200 °C e,
por isso, com emissdes de dioxinas
muito inferiores. Finalmente, dado que
os Estados Unidos séo ricos em petro-
leo, € natural que as matérias primas
para as suas cimenteiras sejam muito
mais ricas em matéria orgénica, o que
também contribui para uma maior emis-
sao de dioxinas durante o processo de
fabrico do cimento com ou sem com-
bustiveis alternativos. Assim se compre-
ende que os limites legais para a emis-
sao de dioxinas sejam de 0,1 ng
I-TEQ/Nm® na UE e de 0,2 ng |-
TEQ/Nm® nos EUA.

Ha cerca de uma década a co-incinera-
¢do de residuos € praticada extensiva-
mente e de forma segura em doze pai-
ses da Unido Europeia, nos Estados
Unidos, no Japdo e na Suiga, funcio-
nando os residuos pré-tratados como
combustivel alternativo. Ha pois uma
valorizagao energética dos residuos que
se tornou mais premente apos a 2.°
crise petrolifera, mormente numa indus-
tria de elevado consumo energético
como é a industria cimenteira. A nivel
da UE, cerca de 150 fornos dos 450
existentes em 250 unidades cimenteiras
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recorrem a combustiveis alternativos
num total de material equivalente a
cerca de 3 milhdes de toneladas de car-
vdo por ano, o que corresponde, em
média, a substituicdo de combustivel
normal em 20%; espera-se que nos pro-
ximos anos este quantitativo aumente
para 0 dobro*. Na Alemanha todas as
cimenteiras operam em co-incineragao
e em paises desenvolvidos como a Ale-
manha, Austria, Bélgica e Franca o
combustivel alternativo chega a ultra-
passar 0os 50% dos combustiveis nor-
mais, carvao e pet-coke (cerca de 40%
cada), fuel e gés natural. Em Franga a
co-incineragao cresce a um ritmo de
5% ao ano, tendo a sua evolugdo entre
1989 e 1999 correspondido a um acrés-
cimo de 84%; a incineragdo dedicada
estabilizou neste periodo. Por contraste,

na ltélia, Espanha, Irlanda e Luxembur-
go a percentagem de substituigdo do
combustivel
(<1%). No nosso pais o acordo estabe-

normal é muito baixa

lecido entre as cimenteiras e o Governo
coloca um limite de substituigdo nos
25% nos fornos a operar em co-incine-
ragao.

E curioso que no passado o carvdo de
petroleo (pet-coke) foi considerado um
RIP, por poder criar problemas de saude
publica e no ambiente se fosse abando-
nado no proprio ambiente. Contudo,
quando lhe foi encontrada uma solugao
de uso industrial passou a ser conside-
rado um combustivel normal. Presente-
mente, os RIP utilizados em cimenteiras
sao 6leos usados, lubrificantes, residuos
de plasticos, residuos de papel, residu-

os de solventes e de tintas, farinhas ani-
mais, etc. Os residuos inteiramente
liquidos podem ser admitidos directa-
mente aos fornos de cimentos, mas
usualmente os mais pastosos sao trata-
dos em unidades especiais que, para
além de controlarem a sua composi¢ao
fisica e quimica para verificar se obede-
cem as normais legais e ndo prejudicam
as operagdes de fabrico do cimento,
produzem misturas com serradura finas
e homogeneizagbes de blending que
tornam a admissdo e a combustédo no
forno mais faceis e estaveis. Os residuos
solidos, por exemplo pneus usados, sdo
estracalhados e cortados aos pedagos
para facilitar a combustédo uniforme no
forno. As farinhas tem de ser desengor-
duradas a cerca de 12% para fluirem
bem até aos fornos.
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O Uranio
um Elemento Quimico com futuro

Breve introduc¢ao a um seminario realizado em Lisboa em 22 de Mar¢o de 2001

ANTO E TAO MAL SE FALOU NOS ULTI-
T MOS MESES sobre o uranio, em par-
ticular sobre o uso condenavel do uranio
empobrecido em munigdes, que um
grupo de quimicos resolveu organizar
um encontro para mostrar a outra face
deste elemento quimico, pondo em evi-
déncia algumas das suas aplicagdes em
actividades de I&D em curso no nosso
Pais.

Este encontro realizou-se no Auditério 2
da Fundacdo Calouste Gulbenkian no
dia 22 de Marco, tendo presidido a ses-
sdo inaugural o Professor Jodo Gaspar
Caraga, director do Servico de Ciéncia
da Fundacao, a quem ficamos gratos
pelo apoio dado a organizagao.

O uréanio € um dos elementos da tabela
periédica mais interessantes do ponto
de vista quimico e o seu estudo teve um
grande impacto no desenvolvimento da
ciéncia, no século passado.

O uranio tem numero atémico 92 e
massa atomica 238,0289. O urénio
natural é constituido pelos trés isdtopos
a seguir indicados, todos radioactivos:

U 234: 0,006%, t1» = 2,5 x 10° anos
U 235: 0,720%, t,, = 7,0 x 10% anos
U 238:99,274%, t,, = 4,5 x 10° anos

em que t;,, € o periodo de semi-desinte-
gracao.

ANTONIO PIRES DE MATOS!

Por decaimento, os isdtopos do uranio
dao origem a diversos elementos da
tabela periddica. Por exemplo, o uranio
238 da origem a tdrio, protactinio, radio,
raddo, polénio, bismuto, talio, mercurio
e chumbo, sendo todos radioactivos
excepto o chumbo 206. O urénio 235,
por cisdo, da origem a um elevado
numero de elementos radioactivos,
designados por produtos de cisao,
nomeadamente o tecnécio 99 e o iodo
129 com periodos de semi-desintegra-
¢do muito elevados (200 mil anos e 16
milhdées de anos respectivamente). O
uranio 238, por captura de neutrdes, da
origem ao pluténio 239. Poder-se-a
dizer que o uranio é o pai de diversos
elementos da tabela periodica.

O uranio é um dos elementos com maior
densidade (d = 19,05 g/cm?®), compara-
vel a dos elementos da familia da plati-
na. O seu ponto de fusado é 1405,5K e o
ponto de ebuligédo é 4091K.

Sendo a configuragdo electrénica do
uranio [Rn]5f*6d'7s?, os estados de
oxidagdo sdo os seguintes: U°, U™, UY,
UY, UY. 16es U*, U e U%* foram obser-

vados em fase gasosa.

Os compostos de uranio podem apre-
sentar diversas cores, dando-se em
seguida alguns exemplos:

E HUGH BURROWS?

U metal negro prateado
uo, castanho escuro
U0, cor de laranja
U304 verde azeitona
UCl, vermelho escuro
UCl, verde

UCls verde escuro
UO,Cl, amarelo

Em solugdo aquosa, os estados de oxi-
dagdo mais importantes sdo o ura-
nio(Vl), normalmente na forma do ido
iuranilo, U0,* e o Uranio(IV). Também
existe o uranio(lll) e uranio(V).

E interessante recordar alguns factos
importantes sobre a histdria do uranio:

Em 1789, Martin Klaproth, descobre o
uranio quando analisava amostras de
pecheblenda em minas de prata na
Boémia.

Em 1805, Buchold observa a decompo-
sicdo pela luz do oxalato de uranilo.

Em 1833, Brewster descreve o fenéme-
no da luminescéncia de sais de uranio
(vI).

Em 1841, o urénio é isolado por Peligot.

! Departamento de Quimica do Instituto Tecnolégico e Nuclear; 2 Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra.
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Em 1852, Stokes efectua estudos de
emissao de luz e langa as bases das teo-
rias da dispersao e emissao da luz.

Em 1868, Emil Becquerel faz o primeiro
estudo dindmico do tempo de vida de
luminescéncia.

Em 1896, Henri Becquerel descobre
que o sulfato duplo de uranio e potassio
emite espontaneamente uma radiagao
penetrante capaz de escurecer uma
placa fotografica e conclui que essa
radiacdo é emitida pelo elemento ura-
nio.

Em 1898, Marie Curie descobre o radio,
o0 que conduziu a construgdo de um
série de instalagoes de extracgdo de
radio para ser usado em terapia. O uréa-
nio era considerado um residuo.

Em 1938, Otto Hahn e Franz Strass-
mann descobrem a cisdo dos nucleos
de urénio em resultado da interacgao
com neutroes.

Em 2 de Dezembro de 1942, uma equi-
pa de investigadores da Universidade
de Chicago, dirigida por Enrico Fermi,
pés a funcionar o primeiro reactor
nuclear de cisdo. Entre 1942 e 1948
realizaram-se muitos estudos sobre o
potencial nuclear do uranio no projecto
Manhattan. A primeira explosao nuclear,
ocorrida em 1945, demonstrou o enor-
me potencial bélico da cisdo nuclear.

Em 1951, a energia eléctrica produzida
a partir de um reactor nuclear experi-
mental alimentou 4 Idmpadas eléctricas
do laboratério onde ele estava instalado.

Hoje a energia electronuclear satisfaz
cerca de 16% da procura de energia
eléctrica, a escala mundial.

E interessante recordar, também, algu-
mas datas relevantes sobre a histéria do
uranio em Portugal:

1907 - Primeira descoberta de jazidas
de uranio em Portugal.

1909 - Primeira concessdo mineira a
uma empresa (Mina da Rosmaneira,
Sabugal).

1911 - Instalagédo da oficina de trata-
mento e concentragdo de minérios de
urénio do Barracéo, junto a estagao do
Sabugal (linha da Beira Baixa).

1913 - Inicio da exploragao do jazigo de
uranio da Urgeirica.

1914 - Inicio da explorag@o da mina do
Alto da Vérzea (S. Vicente, Guarda).

1925 — Encerramento da oficina do Bar-
racao.

1928 - Criagdo da Companhia Portu-
guesa de Radio Lda.

1941 - A Companhia Portuguesa de
Réadio comeca a interessar-se pelo U;0s.

1944 — A Companhia Portuguesa de
Radio inicia a prospecgao e pesquisa de
minérios de uranio e termina a produ-
gao de radio.

1949 - Acordo luso-britdnico sobre a
exportagdo de minérios de uranio.

1950-1951 — Remodelagdo das instala-
¢Oes de tratamento quimico de minérios
de urénio na Urgeiriga.

1951 - Inicio da produgdo de concen-
trados de minérios de uranio da Mina da
Urgeirica pelo processo de lixiviagao, a
frio, pelo acido sulfurico e de precipita-
Gao pela magnésia.

1952 - Inicio da exportag@o de uranio
para os EUA.

1954 - Criagdo da Junta de Energia
Nuclear.

1955 - Langamento pela Junta de Ener-
gia Nuclear do programa de prospecgao
de minérios de uranio na Metrépole.

1956 - Langamento pela Junta de Ener-
gia Nuclear do programa de prospecgao
de minérios de urdnio em Angola e
Mogambique.

1962 - Interrupgao da actividade priva-
da no sector de exploragdao de minérios
de uranio. Os bens, concessoes e direi-
tos da Companhia Portuguesa de Radio
Lda. s&o transferidos para o Estado.

1977 - Criagao da Empresa Nacional de
Uranio, ENU-EP.

E oportuno referir, ainda, as instituicdes
portuguesas onde se iniciaram estudos
sobre a quimica ou radioguimica do
uranio:

Outubro de 1952: Centro de Estudos de

Quimica Nuclear de Lisboa, dirigido

pelo Professor Herculano de Carvalho.
Estava organizado em quatro secgdes,
duas das quais se ocuparam de temas
relacionados com o urénio: estudo do
tratamento de minérios e concentrados
de uranio com vista a produgao de 0Oxi-
dos nuclearmente puros (Secgdo de
Quimica Aplicada); estudo da quimica
dos radionuclidos e suas aplicagdes na
quimica classica e estudo de técnicas
de separagdo quimica visando objecti-
vamente o estudo da quimica do uranio
(Secgdo de Radioquimica).

Abril de 1953: Centro de Estudos de
Radioquimica da Faculdade de Ciéncias
de Lisboa, dirigido pela Professora
Branca Edmée Marques (primeira
mulher portuguesa professora catedrati-
ca de quimica). Este Centro investigou o
Comportamento Quimico de Actinideos
e Lantanideos.

Julho de 1953: Centro de Estudos de
Quimica Nuclear e Radioquimica da
Faculdade de Ciéncias de Coimbra, diri-
gido pelo Professor Fernando Pinto Coe-
lho. Entre os temas estudados, sdo de
destacar o estudo da radioactividade de
cinzas de eucalipto com o objectivo da
sua aplicagao a prospeccao regional de
jazigos de uranio e torio e estudos de
radioquimica de complexos organome-
télicos.

Neste boletim, sdo apresentados resu-
mos das comunicagdes dos diversos
intervenientes sobre temas tdo diversos
como a aplicagao do uranio na arte,
investigagdo em curso na quimica e fisi-
ca do uranio, o uranio e a electricidade,
e 0 uranio e a datagao.

Durante mais de 100 anos o uranio foi
usado como corante para esmaltes em
ceramica e também para dar cor ao
vidro (comunicagao Urdnio na Arte).

E de referir ainda que diversos compos-
tos de urdnio sdo fluorescentes sob a
acgdo de luz ultravioleta e visivel, e este
assunto, que foi o tema de trés comuni-
cagdes com os titulos uranilo e lumines-
céncia, uranio e fotoquimica e o uranio
(V1) em sélidos, esta condensado neste
Boletim num unico artigo.

A principal aplicagao do urdnio € como

combustivel nuclear em centrais para a



produgdo de energia eléctrica (comuni-
cacgado O Urénio e a Electricidade).

Recentemente tém sido investigadas as
aplicagdes cataliticas do uranio (comu-
nicagdo Uranio e a Catélise).

Foram apresentados varias comunica-
GOes sobre investigagdes em curso de
natureza fundamental, tendo sido feita
uma revisdo sobre compostos de uranio
e um estudo sobre a importancia de
compostos intermetalicos de urénio
para a ciéncia. Foram ainda apresenta-
dos estudos sobre a interacgdo do ido
uranilo com acidos hidroxicarboxilicos
de relevédncia bioldgica e estudos de
urdnio em fase gasosa.

As Ultimas comunicagdes incidiram
sobre a aplicagdo do urdnio em datagao
e a importancia do urdnio na visao cien-
tifica do Universo.

E importante referir que o uranio irradi-
ado em reactores nucleares da origem
por cisdo a molibdénio 99, com o qual
se produzem geradores de tecnécio
99m, um dos radionuclidos mais utiliza-
do em diagnéstico médico.

O uranio pode ser usado em dispositivos
para blindagem de radiagao e como
balango para asas de aeronaves.

Para finalizar, refere-se alguma biblio-
grafia e paginas na Internet onde o leitor
podera encontrar algumas notas sobre o
uranio e, em particular, sobre radioqui-
mica.

Bibliografia em Portugués

e Energia Nuclear — Mitos e Realida-
des, Jaime Oliveira e Eduardo Marti-
nho, Ed. O Mirante, 2000 (200 p.)
(ver recensao neste Boletim)

¢ As Radiagdes e o Ambiente, José Sal-
gado, Camara Municipal de Lisboa —
Pelouro da Educagao, 1999 (35 p.)

® Quimica, Principios e Aplicagdes,

Daniel R. Reger, Scott R. Goode and
Edward E. Mercer, Saunders College
Publishing Ed., 1993, Capitulo 20,
Tradugéo por R. T. Henriques, J. P
Leal, Noémia Marques, A. Pires de
Matos, J. Margalo e Isabel Santos, 1.2
Ed. Fundacao C. Gulbenkian, 1997.

e Quimica, Raymond Chang, McGraw-
-Hill, Capitulo 24, Tradugdo por J. J.

auimica 133

Moura Ramos, M. M. Berberan e
Santos, A. C. Fernandes, B. Sarama-
go, E. J. Nunes Pereira, J. Filipe
Mano, 1994.

e Reactores Nucleares de Cisdo — O
que sdo e como funcionam, Eduardo
Martinho e Jaime Oliveira, LNET| —
Instituto de Energia, 1980 (110 p.)

e A Energia Nuclear — Bases para uma
Opcao, Jaime Oliveira, Ed. Sa da
Costa, 1977 (164 p.)

Paginas na Internet

http://www.uilondon.org/
http://www.uic.com.au/uran.htm
http://planeta.clix.pt/uranio/index. html
http://www.parkcity.ne.jp/~ken-toma/

Os autores agradecem a colaboragéo
do colega Jaime Oliveira, do Instituto
Tecnoldgico e Nuclear, na compilagao
dos dados sobre a histéria do urénio em
Portugal e também na revisdo critica de
todo o texto.

O Uranio nas Artes do Vidro

Jf o HGE

Introducgao

A investigacdo recente de Donna Stra-
han do Asian Art Museum of San Fran-
cisco demonstra, entre outras matérias
de interesse, que o uranio foi largamen-
te utilizado como corante entre 1830 e
1940 em objectos de vidro, esmaltes e
vidrados.

DE CARVALHO E MELOUY

O motivo dessa utilizagdo reside no facto
de o uréanio produzir cores extraordinari-
amente brilhantes e resistentes a altas
temperaturas (até 1050 °C) .

Alguma Histéria e Aplicagoes

Sabe-se que foi na Exposigao de Praga
em 1831 que pela primeira vez apare-

ceu vidro amarelo esverdeado fluores-
cente apresentado pela fabrica Bohemi-
an Neuwelt.

Em 1850 ja o uranio como corante era
bem conhecido na Europa ocidental,
atingindo o auge da popularidade na
segunda metade do séc. XIX. Foi entdo
divulgado com grande sucesso nos EUA

* Faculdade de Belas Artes da Universidade de Lisboa
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e no Japao sendo também utilizado na
China onde provavelmente se recorreu a
vidro importado da Boémia.

Objectos contendo urénio compreen-
dem pequenas pegas decorativas,
objectos de adorno pessoal, frascos de
perfume, cachimbos, servigos de mesa,
servigos de vidro, garrafas, jarros, cane-
cas de cerveja, tagas, botdes de cam-
painha, casticais, porcelana pintada,
obras de arte, candeeiros, vitrais ...

Ainda que nem sempre identificados
como tal, objectos desses podem ser
encontrados em colecgdes privadas e
museus, antiquarios e, potencialmente,
um pouco por toda a parte.

Em 1890 na Alemanha foram usados
sais de uranio para tingir téxteis, couros
e papéis.

A Primeira Guerra Mundial torna indis-
ponivel o vidro alemdo e por conse-
quéncia os ingleses iniciam experiénci-
as com novos vidros.

Sendo o uranio usado sobretudo no
vidro decorativo, também foi utilizado
em vidragas de camara escura, lampa-
das eléctricas e, surpreendentemente,
em lentes de dculos para protecgdo de
radiagOes ultravioletas.

Dentistas ingleses e americanos servi-
ram-se do amarelo de uranio para colo-
rirem proteses.

Em 1943, nos EUA, a utilizagao do ura-
nio fica restringida a usos militares.

Em 1959 o uranio empobrecido fica dis-
ponivel para o mercado em geral.

Hoje o vidro de urdnio empobrecido é
utilizado em obras de arte e em objectos
de uso corrente.

Exemplos

Na Inglaterra surge com o Vidro vitoria-
no, com destaque para a realizagao de
diversas pegas e vitrais de Edward
Burne-Jones e de William Morris pela
Arts and Crafts Guild.

Baccarat e Saint Denis, Franga — cristal

dicréico ou "verre canare"

Art Nouveau

Gallé — fez experiéncias com iridiscéncia
€ Usou uranio para conseguir muitas
das suas cores caracteristicas;

Lalique — utilizou frequentemente uranio
para dar cor ao seu vidro moldado opa-
lescente;

0s Irm&os Daum — nao soé fizeram vidro-
-estudio mas também produgdo em
série, de resto avidamente coleccionada;

William Morgan na Inglaterra e Canta-
galli na Italia servem-se de vidrados iri-
discentes

Art Deco

O design e as formas do vidro mudam,
mas as cores vibrantes do vidro de ura-
nio continuam a ser usadas — mesmo
em servigos domésticos baratos

Outros exemplos

Loetz — Austria; vidro ornamental de
Orrefors Glasbruk — Suécia; Jungenstil —
Alemanha; Salvati, Barovier, Venini,
Cedenese, Barbini — Murano; Gauder-
nack — Noruega; cristais Gus, Imperial,
Maltsov — Russia; Alfred Meyer esmalta-
dor francés; Camille Faurg; Tiffany ...

Corantes de uré@nio (em particular
em aplicagoes no vidro)

Até 15% de sais de uranio podem ser
incorporados no vidro, ou nos vidrados,
para produzir uma variedade de cores.
A guantidade de uranio, o tipo e a quan-
tidade de aditivos na pasta de vidro,
determinam as cores a obter.

Por exemplo, vidros de sédio e de bario
contendo pouco ou nenhum chumbo
produzem amarelos brilhantes por oxi-
dacdo. Um elevado contelido de 6xido
de boro, éxido de potassio, ou éxido de
célcio, altera 0 amarelo puro para verde-
-amarelo.

Em vidros com alto teor de chumbo o
uranio produz um amarelo sem o efeito
de fluorescéncia verde — mas se, no
vidro de chumbo, ao uranio se misturar

antiménio, resultard um amarelo estavel

Cores

Cinzento

Preto
Verde Escuro
Oxido de uranio — usado na decora-
¢ao de porcelanas a partir de 1860

Laranja avermelhado
Ou vermelho alaranjado brilhante —
ceramica Fiestaware (EUA)

Amarelo
Amarelo esverdeado — Vaseline Glass
Amarelo brilhante e verde de uréanio
—na Alemanha
Annagelb
Annagrun - resultante da adi¢éo de
sulfato de cobre a Annagelb
Amarelo Asuka (Japao) — feito a par-
tir do mineral fergusonite, que con-
tem, entre outras terras raras, uranio
e torio

Perigosidade

Segundo Donna Strahan! os riscos para
a saude serdo poucos, a menos que
muitos objectos contendo urénio se
encontrem concentrados numa peque-
na area — por exemplo expositiva e ina-
dequadamente concebida.

Tal como o vidro de chumbo, objectos
contendo baixos niveis de urénio nao
requerem precaugOes particulares de
manuseamento, mas nunca devem ser
utilizados para alimentos. Os alimentos
acidos podem dissolver peqguenas
quantidades de vidrado ou de vidro; os
alimentos alcalinos podem causar rup-
tura estrutura do vidro libertando urénio;
em ambos 0s casos possibilitando a
ingestdo do uranio.

Como é sabido a exposicao é variavel
em fungdo da intensidade, da distancia
e do tempo — curtas exposigoes a radia-
¢oes durante um periodo longo sdo
menos prejudiciais do que uma Unica
exposicdo a mesma quantidade total de
irradiagéao.

Por outro lado ha que considerar que a
toxicidade decorrente dos materiais
radioactivos, por exemplo de poeiras,
pode ser mais nociva do que esses
materiais utilizados criteriosamente.

Nos trabalhos a frio com vidro de uranio

na criagdo de obras de arte, na conser-



vacgao, no restauro, inumeras sdo as
operagdes que libertam poeira exigindo
0 uso de mascara e luvas de latex.

Testes simples podem ser feitos para
determinar a presenca de urdnio nos
objectos.

Nem todos os métodos de analise per-
mitem distinguir entre as variedades de
urénio empobrecido e ndo empobrecido
— ambas as variedades produzem as
mesmas cores brilhantes nas suas apli-
cacbes no vidro, no esmalte e na cera-
mica.

De um modo geral é recomendavel que
as pecas de uma colecgao ndo se
encontrem concentradas por forma a
originar "pontos quentes".

Os expositores e contentores de arma-
zenamento devem ser concebidos por
forma a funcionar como barreiras a irra-
diagdo, devendo ser construidos por
exemplo em vidro de chumbo e com
estruturas metalicas.

(1) "Uranium in Glass, glazes and enamels:
History, Identifiction and handling", Donna
Strahan, Asian Art Museum of San Francis-
co, California, Studies in Conservation, The
Journal of the International Institute for Con-
servation of Historic and Artistic Works, in
press.

O Uranio na ceramica

JeQIRGGRE VAL DR ALK

O URANIO PODE SER UTILIZADO EM 4
AREAS da ceramica artistica, desi-
gnadamente, na da cor, vidrado, textura
e acabamento.

Como corante de vidrado é usado,
desde 1830, na forma de oxido, carbo-
nato, nitrato e outros compostos, em
quantidades variaveis geralmente inferi-
ores a 15%. As coloragdes que propor-
cionam estdo dependentes da sua

quantidade, composicao do vidrado,
atmosfera de cozedura e da temperatu-
ra a que sejam submetidos. Assim, nu-
ma atmosfera redutora pode dar uma
coloragdo cinzenta, vermelha, laranja,
verde ou negra, sendo esta ultima con-
siderada por alguns ceramistas como o
auténtico preto, por ser obtido com um
Unico pigmento, quando geralmente sao
produzidos pela associagao de trés pig-
mentos, de entre o cobalto, cobre, ni-

quel ou manganés. Em atmosfera oxi-
dante, pode-se obter um amarelo inten-
so, conhecido como "amarelo uranio".
A alto-fogo, acima dos 1000 °C, os ura-
natos proporcionam tonalidades amare-
las e vermelhas, sendo estas também
possiveis a temperaturas inferiores, nas
do baixo-fogo. Com vidrados plumbife-
ros, 0 uranato de sédio da laranja e ver-
melho, mas em vidrado alcalinos, pro-
duz amarelo-claro.

*Professor Associado da Faculdade de Belas-Artes da Universidade de Lisboa
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Nos vidrados, os seus compostos possi-
bilitam a obtencdo de tonalidades lumi-
niscentes, nomeadamente, verde-ama-
relado com o fosfato de uranio, ou
verde-claro, amarelo, laranja e castanho
com corantes de uranilo. Em vidrados
cristalinos, de aplicagdo restrita ao
dominio artistico, conseguem-se parti-
culares resultados estéticos com o ura-
nato sodico, o qual proporciona cristais
ocres sobre fundo negro.

No dominio das texturas, relativamente
as tacteis, desde 1980 se tem aplicado
o nitrato de uranilo sob &cido fosférico
para deprimir a cor no corpo porcelani-
co, deixando a descoberto a sua bran-

cura, ao mesmo tempo que a tonalidade
se concentra nos bordos dessa depres-
sdo, num efeito de halo. Nas texturas
visuais, também a partir desse ano, se
tem recorrido a sais soluveis para obter
novas solugbes expressivas, como clore-
tos, sulfatos e nitratos, de ferro, cobre e
cobalto, para além do dicromato de
potassio. Entre eles, o nitrato de uranilo
¢ utilizado para se conseguir uma tona-
lidade ocre, em atmosfera oxidante, ou
cinzenta, em reducdo. Sendo esses sais
solluveis, mancham e penetram no
corpo ceramico por vezes até ao outro
lado, proporcionando resultados inespe-
rados, tonalidades efusivas, bastante
diferentes das obtidas pelos processos

tradicionais. Como tém uma grande flu-
idez, podem também ser aplicados
como caligrafia, sendo o nitrato de ura-
nilo, cloreto de ouro, ou de cobalto, 0s
que facultam melhores resultados.
Ainda dentro destas texturas, pode-se
produzir nos vidrados vermelhos um
ponteado negro saturando a atmosfera
de cozedura com vapores de uranio.

Quanto ao acabamento, o uranio é utili-
zado nos reflexos iridescentes, os cha-
mados lustres, aplicados sobre o vidra-
do ja cozido. Com nitrato de uranio
obtém-se efeitos amarelo-esverdeados
muito brilhantes, e um amarelo-madre-
pérola com uranio e bismuto.

Compostos de Uranio

JOAO PAULO LEAL

URANIO EXISTE NA NATUREZA EM
O MINERAIS COM Uma enorme varie-
dade de composicdes. Podem citar-se
alguns exemplos apenas para ilustrar
esta variedade: a uraninite (6xido de ura-
nio, UO,), a andersonite (carbonato de
sodio, calcio e wuranilo hidratado,
Na,CaU0,(CO3);.6H,0), a autunite (fos-
fato de calcio e uranilo hidratado,
Ca(U0,),(P0O,4),.10H,0) e a tyuyamunite
(vanadato de célcio e uranilo hidratado,
Ca(U0,)x(V0O,),.(H,0)s6). Na Figura 1
apresenta-se um exemplar de boltwoo-
dite (hidroxosilicato de potassio e ura-
nilo hidratado) de enorme beleza.

A variedade de compostos inorganicos
€ também grande, sendo reflexo dos
diferentes estados de oxidagdo que o
uranio pode apresentar: uranio meta-
lico (0), UCl5 (111), UO, (IV), UFg (V) ou
UO,(NO3), (V).

figura 1 Exemplar de Boltwoodite

* g-mail: jpleal@itn.p: Departamento de Quimica; Instituto Tecnologico e Nuclear



igura 3 Representagdo do composto U(T Mez)Cls;. O dtomo de urdnio estd representado a
9 p P! p 3 P!

vermelho.

No Departamento de Quimica (DQ) do
Instituto Tecnolégico e Nuclear (ITN)
tem-se desenvolvido um trabalho rele-
vante a nivel dos compostos intermetali-
cos e organometalicos de uranio. Sendo
0s compostos intermetélicos abordados
numa outra comunicagdo, daremos
especial énfase aqui aos compostos
organometalicos.

O urénio, nos varios estados de oxida-
¢do, forma compostos estaveis quando
a sua esfera de coordenagéo se encon-
tra preenchida, isto é, é necessario
"recobrir" todo o atomo de uranio para
que o composto seja estavel. Sendo o
atomo de uranio um atomo grande s&o
necessarios compostos volumosos para
atingir este objectivo. Os ligandos mais
utilizados para este fim tém sido o ciclo-
pentadienilo (cp) e seus derivados e os

vérios polipirazolilboratos (Tp) (Figura
2). Sobre este Ultimo tipo de ligandos, o
mais utilizado nos nossos laboratérios,
aconselha-se a leitura da referéncia 1.

A titulo de exemplo apresenta-se na
Figura 3 o composto U(T,*2)Cl; visto
pelo eixo uranio-boro em que se obser-
va que o uranio esta praticamente todo
tapado excepto numa pequena zona
entre os trés dtomos de cloro. Apesar de
ser o preenchimento da sua esfera de
coordenagdo que lhe garante a sua
estabilidade, é o facto de ter alguma
zona ainda livre que Ihe permite possu-
ir alguma reactividade e com isso uma
quimica estremamente rica [1,2].

Estes compostos tém sido estudados no
que concerne a sua estrutura, reactivi-
dade e também a energética das ligago-
es. Na Figura 4 apresentam-se os valo-

figura 2 (a) Ligando ciclopendatienilo (R;-Rs=H) ou derivados do mesmo com alguns ou todos os
hidrogénios substituidos, (b) Ligando polipirazolilborato em que um dos grupos Ry ou R, pode ser

subtituido.

auimica 137

res das entalpias de dissociagdo de
algumas ligagdes ao uranio em compos-
tos da familia U(T *2)Cl,L. Estes valores
permitem compreender a reactividade
observada e prevér novas vias de sinte-
se ou padrdes de reactividade para
estes compostos [3-5].

Os estudos efectuados mostram que os
compostos organometélicos de uranio
tém uma quimica muito rica e uma
reactividade Unica, sendo desejavel que
a investigagao nesta area seja continua-
da e se possivel reforgada.

“ : Y |
[ NG
S
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0 100 200 300 400
kJ/mol

figura 4 Entalpias de dissociagdo homolitica
uranio-ligando nos compostos U(T,Mez) Cl,L.
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A importancia dos compostos
intermetalicos de uranio para a Ciéncia

A .P.

ESTA COMUNICAGAO SERAQ APRESEN-
N TADOS sucintamente alguns exem-
plos de contribuigbes dadas pelos com-
postos intermetélicos de uranio para o
avango da Ciéncia em geral e para o
estudo da matéria condensada em par-
ticular.

Ao contrario das ligas metalicas, que
consistem numa solugédo soélida desor-
denada, com um ou mais elementos
metalicos, sem composi¢gdo quimica
particular e muitas das vezes constitui-
das por misturas de fases, os compostos
intermetalicos tem uma férmula quimi-
ca bem determinada e séo constituidos
por dois ou mais elementos metalicos
que ocupam posi¢Oes cristalogréaficas
distintas e bem definidas. Entre a gran-
de familia dos compostos intermetalicos
existe um interesse especial no estudo
dos compostos de uranio como se ira
maostrar.

Uma primeira observacdo da Tabela
Periddica podia levar a pensar que 0s
actinideos se comportam de maneira
semelhante aos lantanideos. Contudo, o
comportamento duma propriedade téo
simples como o volume molar, mostra
que esta grandeza no caso dos metais
de transi¢gdo tem uma variagdo aproxi-
madamente parabdlica com o nimero
atémico, reflectindo a contribui¢cdo dos
electrdes d para a ligagao quimica, en-
guanto gue nos lantanideos se mantém
aproximadamente constante, devido a
ndo participagdo dos electroes 4f nas
ligagdes. J& nos actinideos esta variagdo
¢ intermédia entre os dois casos anterio-
res, sendo parabdlica para os actinideos

GONCALVES, M.

ALMEIDA®

leves e tomando um valor aproximada-
mente constante para maiores numeros
atémicos. Esta natureza intermédia é
devida a maior extensdo das orbitais 51,
quando comparadas com as orbitais 4f,
0 que permite a participagdo dos elec-
trdes 5f nas ligagdes quimicas dos acti-
nideos leves e cria uma enorme riqueza
de comportamentos quimicos e fisicos
dos seus compostos.

Uma contribuigdo importante dos com-
postos intermetalicos de uranio para o
estudo da matéria condensada em geral
e para a cristaloquimica em particular,
deriva do grande numero de estruturas
tipo com urénio. A classificagdo estrutu-
ral dos compostos intermetalicos, é
importante para uma futura previséo e
"desenho" de compostos com proprie-
dades predeterminadas, mas requer a
existéncia de estudos cristaloquimicos
aprofundados. O estudo sistemético de
novas estruturas leva a descoberta de
novos tipos de vizinhangas atémicas e
ao estabelecimento de relagbes estrutu-
ra-propriedades, que tem ja permitido a
previsao e a sintese de novos compostos
intermetalicos.

Além de existirem muitas estruturas tipo
inicialmente identificadas em compos-
tos com uranio, em geral com elevado
numero de coordenagado por elementos
mais leves, este elemento ocorre tam-
bém num grande numero de outros
tipos de estuturas descritas inicialmente
com outros elementos. Como exemplo,
pode-se referir que apenas com a estru-
tura tipo Fe,P (ZrNiAl) sdo conhecidas
duas dezenas de compostos intermetéa-

licos de uranio. O estudo sistematico
das propriedades cristalogréficas e fisi-
cas de compostos intermetélicos isoes-
truturais conduz também ao estabele-
cimento de novas relagdes estrutura-
-propriedades.

Um primeiro resultado da tentativa de
estabelecer uma correlagéo entre as
estruturas e as propriedades fisicas de
compostos intermetélicos de uranio foi
o diagrama de Hill para compostos bi-
néarios. Assim, Hill verificou que, em
geral, 0 aparecimento de ordem magné-
tica em compostos binarios de uranio
dependia fundamentalmente da dis-
tancia uranio-uranio. O aparecimento
de comportamento antiferro ou ferro-
magnético praticamente s6 ocorria pa-
ra distancias U-U acima de 3.5+0.1A,
enquanto que abaixo deste valor os
compostos eram normalmente para-
magnéticos. Este tipo de comportamen-
to foi depois explicado como devido a
sobreposigao das orbitais 51 favorecida
abaixo do limite de Hill, que ndo permi-
te o caracter localizado dos electrdes 5f
e, consequentemente, dificulta o esta-
blecimento da ordem magnética. Contu-
do, o aparecimento de um numero cada
vez maior de excepgdes, principalmente
em compostos intermetalicos ternérios,
levou a que se tivessem de considerar
outro tipo de interacgdes para além da
sobreposi¢do directa 5-5f, nomeada-
mente a hibridagao entre as orbitais 5f
dos atomos de urénio e as orbitais d ou
p dos seus vizinhos proximos.

O estudo de compostos intermetélicos
de uranio também levou a descoberta
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de novos comportamentos fisicos. Refe-
rem-se de seguida, a titulo de exemplo,
trés casos de compostos ou familias de
compostos de uranio com comporta-
mentos fisicos particularmente interes-
santes.

O composto UFe,Alg, de estrutura cris-
talografica tetragonal, apresenta um
comportamento ferromagnético abaixo
da temperatura de 150 K com uma
estrutura magnética complexa. A sua
estrutura magnética, determinada por
difracgdo de neutrbes, revelou que 0s
momentos magnéticos dos atomos de
uranio e de ferro ndo estao alinhados
paralelamente, mas sim aproximada-
mente perpendiculares, com os do ura-
nio orientados ferromagneticamente
segundo o eixo cristalogréfico a (ou b) e
os de ferro ordenados quase antiferro-
magneticamente segundo b (ou a), mas
com um pequeno angulo que os faz
contribuir também para o ferromagne-
tismo. Um estudo pormenorizado das
propriedades magnéticas, de transporte
eléctrico e de espectroscopia de Moss-
bauer em monocristais deste composto
mostrou que, em consequéncia das
interacgbes magnéticas complexas,
existe uma grande anisotropia magnéti-
ca nao so entre as direcgdes a e ¢, mas
também no plano a-b. Esta anisotropia a

baixa temperatura provoca, quando da
aplicag@o de um campo magnético, um
comportamento inédito dos dominios
magnéticos que ficam bloqueados num
estado metaestavel intermédio, orienta-
dos perpendicularmente ao campo apli-
cado, geometria esta que, a priori, seria
uma das menos favoraveis energetica-
mente. O estudo das estruturas e do com-
portamento magnético neste tipo de
compostos permite o desenvolvimento de
modelos tedricos das interac¢des magné-
ticas e 0 avango da compreenséo de no-
VoS materiais como supermagnetes.

Outro exemplo de comportamento das
propriedades fisicas menos comum e
relevante em estudos de matéria con-
densada é dado pelos sistemas ditos
fermido pesado, em que os electrdes de
condugao apresentam massas efectivas
vérias ordens de grandeza superior nao
s6 a dos electrdes livres como mesmo a
dos electrdes nos sistemas metalicos
habituais. Este comportamento deve-se
a contribuicdo dos electrdes 5fem ban-
das relativamente estreitas que podem
dar origem a um grande pico na densi-
dade de estados electrénicos junto ao
nivel de Fermi. Esta grande densidade
de estados provoca um enorme aumen-
to do coeficiente linear do calor especi-
fico, e os electrdes comportam-se como

se a sua massa tivesse um valor entre
10 e 100 vezes superior ao dos metais
simples. Além deste tipo de comporta-
mento, existem sistemas de fermides
pesados com ordem antiferromagnética
e com fases supercondutoras a baixa
temperatura, o que tem atraido imenso
interesse pelo estudo destes sistemas.
Dos seis sistemas de fermides pesados
que apresentam superconductividade a
baixas temperaturas cinco sao compos-
tos de uranio e destes, quatro apresen-
tam a rara coexisténcia entre supercon-
dutividade e antiferromagnetismo. O
estudo deste tipo de compostos tem
produzido importantes avangos na com-
preensdo da superconductividade e do
magnetismo.

Por ultimo, como exemplo também
muito interessante, refere-se o compos-
to intermetalico de UGe, recentemente
reportado como um ferromagnete itine-
rante abaixo da temperatura de 52 K
mas que se pode transformar num
superconductor, desde que seja aplica-
da uma pressdo acima de 1.0 GPa.
Embora seja um trabalho muito recente,
a descoberta deste fendmeno abre
enormes perspectivas para o estudo da
superconditividade e da sua relagao
com 0 magnetismo.

O Uranio em

Fase Gasosa

JOAQUIM MARGCALOW

M FASE CONDENSADA, SEJA EM SOLU-
E CAO ou no estado sélido, os proces-
s0s quimicos sao claramente influencia-
dos pelo meio denso formado pelo
solvente ou pela rede. Em fase gasosa,
em particular num sistema funcionando
a baixas pressdes como um espectro-
metro de massa, podem estudar-se as

propriedades quimicas intrinsecas de
espécies ionicas na auséncia de facto-
res de perturbacdo devidos ao meio.

No Departamento de Quimica do ITN
temos vindo a utilizar a espectrometria
de massa para estudar a reactividade
em fase gasosa de ibes das séries dos

lantanideos e dos actinideos com dife-
rentes moléculas organicas, examinan-
do 0s mecanismos, a cinética e a ener-
gética das reacgdes. O objectivo tem
sido tentar compreender os padrdes de
reactividade dos ides metalicos do bloco
fatravés da sua relagcdo com as estrutu-
ras electrénicas dos ides. Simultanea-
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mente, temos estudado a quimica em
fase gasosa de novas espécies organo-
metalicas daqueles elementos, procu-
rando diferengas e semelhangas com
sistemas equivalentes em fase conden-
sada.

A técnica experimental de que dispo-
mos, a espectrometria de massa de res-
sonancia ciclotronica de ides com trans-
formada de Fourier (FT-ICR/MS) [1],
emprega um campo magnético e um
campo eléctrico estaticos para confinar
ides numa regiao finita do espago e ai os
detectar. Toda a experiéncia de FT-
ICR/MS ocorre numa armadilha de ides
("ion trap"), geralmente de geometria
cubica ou cilindrica, que é mantida sob
vacuo ultra-elevado no centro do campo
magnético, habitualmente produzido
por um magnete supercondutor. A
armadilha ou célula de confinamento de
ides é formada por trés pares de pratos
em oposigao que tém fungdes especifi-
cas de confinamento ("trapping"), exci-
tagdo e detecgdo dos ides a serem ana-
lisados. A célula esta colocada na zona
homogénea do campo magnético de tal
forma que este confina cada ido radial-
mente, obrigando-o a descrever um
movimento de ciclotrdo com uma fre-
quéncia que é funcdo da respectiva
razao massa/carga (w.=gB/m), enquan-
to que o campo eléctrico gerado por um
potencial electrostatico aplicado aos
pratos de "trapping" mantém o ido num
fosso de potencial na direcgédo axial.
Quando os ides presentes na célula sdo
sujeitos @ um campo eléctrico oscilante
de radiofrequéncias transmitido através
dos pratos de excitagéao, verifica-se res-
sonancia com as frequéncias de ciclo-
trdo dos ides, a que corresponde uma
absorgado de energia que forga os ides a
deslocarem-se para 6rbitas de maior
raio, aproximando-se dos pratos de
detecgdo, nos quais induzem uma cor-
rente imagem que é uma sobreposi¢do
das frequéncias de ciclotrdo dos dife-
rentes ides sujeitos a excitagdo, com
amplitudes que sado proporcionais ao
numero de ides. O sinal transiente
detectado é convertido numa voltagem,
digitalizado e sujeito a uma transforma-
da de Fourier, a qual revela as frequén-
cias e intensidades que sdo depois con-

vertidas em massas e abundéancias iéni-
cas.

Devido a sua capacidade de confina-
mento de ides e de realizagdo de
sequéncias complexas de manipulagao
desses mesmos ides, tais como ejecgao,
aceleragdo-excitagao e colisao com
espécies neutras, a técnica FT-ICR/MS é
especialmente adequada para obter
informagao sobre a cinética, os meca-
nismos e a energética de reacgdes
ido/molécula na fase gasosa.

Convém mencionar que numa reacgao
ido/molécula em solugao, devido ao
efeito da solvatagcao, havera sempre
uma barreira de activagao inicial a ultra-
passar. Em fase gasosa, na auséncia de
solvente, entre um ido e uma molécula
neutra estabelece-se uma forga atracti-
va a longa distancia do tipo ido-dipolo
induzido (a que pode acrescer uma in-
teracgdo ido-dipolo permanente ou ido-
-quadrupolo, consoante o caso) que ori-
gina inicialmente um fosso na superficie
de energia potencial. Essa energia pode
ser superior a quaisquer barreiras de
activagao presentes e, assim, as reacgo-
es ido/molécula em fase gasosa podem
ser até duas ordens de grandeza mais
rapidas do que em solugao.

Num espectrémetro de massa FT-ICR,
devido as baixas pressdes de trabalho,
0S Processos reaccionais ido/molécula
sdo bimoleculares e sequenciais. Além
disso, devido ao grande excesso de
moléculas neutras relativamente aos
i0es, as reacgles seguem cinéticas de
pseudo-primeira ordem. As constantes
de velocidade k obtidas em estudos
cinéticos sao habitualmente compara-
das com constantes tedricas de veloci-
dade de coliséo k, (Langevin) ou Kupo
("Average Dipole Orientation"), determi-
nadas a partir do tipo de interacgdes
presentes num dado sistema ido/molé-
cula. Define-se assim uma eficiéncia de
reaccao k/k, ou k/k,po Que representa a
fracgdo das colisdes ido/molécula que
sao efectivas na formacao dos produtos
de reaccgao.

O espectrometro de massa FT-ICR exis-
tente no Departamento de Quimica do
ITN encontra-se em operagdo desde
finais de 1991 e refira-se que as primei-
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ras experiéncias realizadas envolveram
precisamente a producdo de ibes de
urénio por dessor¢cdo com laser a partir
de urénio metalico e o estudo das reac-
¢oes dos ides formados com benzeno.
De entéo para ca, no que se refere ao
uranio em fase gasosa ou, mais exacta-
mente, a quimica de iées de uranio em
fase gasosa, foram estudadas reacgdes
de ides de uranio (U* e U*) e de dxidos
de urdnio (UO* e UO,*) com arenos [2],
de i0es de urénio (U*) e dxidos de ura-
nio (UO* e UO,") com élcoois [3], cloro-
benzeno [4], ferroceno e pentacarbonilo
de ferro (5], e a formacgéo do ido uranilo
U022 "nu" [6].

Este dltimo trabalho com o ido uranilo
constitui um bom exemplo do que pode
ser um estudo de quimica de ides em
fase gasosa, pondo também em evidén-
cia as potencialidades da técnica de FT-
ICR/MS, pelo que descreveremos em
seguida, sumariamente, 0s seus princi-
pais resultados.

0 ido uranilo UO,** é provavelmente a
espécie mais comum ao nivel da quimi-
ca de coordenagdo do uranio, tendo por
isso sido amplamente estudado em
solugdo e no estado sdélido, desconhe-
cendo-se, no entanto, ao tempo da rea-
lizagao deste trabalho, a existéncia e as
propriedades termoquimicas basicas do
ido isolado ou "nu", facto este que nos
levou a tentar observa-lo experimental-
mente em fase gasosa e a caracteriza-lo
temoguimicamente. Assim, verificdmos
que era de facto possivel gerar no
espectrémetro de massa FT-ICR a espé-
cie UO,** isolada, por reacgao com O,
ou com N,O de ibes U?* produzidos por
dessorgao/ionizagao com laser de ura-
nio metalico. Na reacgao com oxigénio
observou-se a formagdo inicial de UO**
com uma eficiéncia k/k, = 1,0, espécie
que por sua vez reagia com uma nova
molécula de O, para dar entdo o iao
U0, desta vez com uma baixa eficién-
cia k/k, = 0,04; num terceiro passo, o
ido UO,?* reagia por transferéncia elec-
trénica com uma nova molécula de O,
para dar UO,* e O,*, com uma eficiéncia
k/k, = 0,35. No caso da reacgdo com
N,0O, verificou-se que no primeiro passo
se formavam 80% de UO%* e 20% de
UN* com uma eficiéncia k/kspo = 1,0; 0
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ido UO?" reagia entdo como uma nova
molécula de N,O para dar o ido uranilo
U0,%, de novo com uma eficiéncia
k/kip0 = 1,0, a que se seguia, tal como
no caso do oxigénio, um processo de
transferéncia electronica para dar UO.,"
e N,O, desta vez com uma baixa efici-
éncia k/ksp0 = 0,03. Foi estudada tam-
bém a oxidagdo de U?* com CO,, mas
neste caso observou-se que a reacgdo
parava no passo inicial de formagéo de
UO?* (k/k, = 0,8). A partir das reaccdes
observadas, e considerando que nas
condigdes experimentais utilizadas ape-
nas podem ocorrer reacgdes exotérmi-
cas ou atérmicas, foi possivel obter uma
estimativa da entalpia de formagao do
id0 uranilo AH® (UO,*) = 1552 + 251
kJ/mal e, consequentemente, da segun-
da energia de ionizagao do diéxido de
uranio 2°EI(UO,) = 15,4 + 2,6 eV. Aten-
dendo aos erros relativamente elevados
destas estimativas, o estudo incluiu
também calculos tedricos que se mos-
traram concordantes com os valores das
estimativas. A aobtencéo do ido uranilo
isolado foi também tentada e consegui-
da usando um espectrémetro de massa

de quatro sectores e configuragdo
BEBE, usando a técnica de "charge-
stripping" a partir de ides UO,".

O trabalho no Departamento de Quimica
do ITN no dominio da quimica de ides
em fase gasosa de lantanideos, de ura-
nio e outros actinideos, usando a técni-
ca FT-ICR/MS, prossegue procurando
estudar sistemas, tais como "clusters" e
complexos organometalicos, que se
aproximem das espécies conhecidas
em fases condensadas, usando novas
técnicas de ionizagdo como "electros-
pray" para aceder a espécies de partida
menos estaveis e a estudos de especia-
¢do de actinideos em solugao, e expan-
dindo os estudos até agora efectuados
com ides simples de uranio e tério a
outros elementos da série dos actinide-
0s, tais como protactinio, neptinio, plu-
ténio, americio e cdurio.
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Uranio (VI);

Luminescéncia e fotoquimica em sélidos e em solugao

DESCOBERTA DE URANIO FOI ANUNCI-
AADA em 1789 [1]. S6 16 anos
depois, foi publicado o primeiro artigo
sobre uma reacgdo fotoquimica de um
composto de uranio, a transformagao do
sulfato ou nitrato de uranilo, na presen-
ca de etanol, a uma outra forma (21
Hoje, sabemos que a reacgao envolve a
fotooxidagdo do etanol para formar ace-
taldeido, com formagao de uranio U(IV).
Em solugdo na presenga do ar, o ura-
nio(Vl) é o estado de oxidagdo mais

estavel, e a forma mais comum € o iao
uranilo (UO,*). Esta espécie tinha um
papel importante no desenvolvimento
das ideias sabre espectroscopia e a dis-
persdo de luz no século XIX, e como
indicado na introdugéo tais investigago-
es pela familia Becquerel resultaram na
descoberta da radioactividade em 1896.
Mais pormenores desses estudos sao
discutidos na introdu¢do e num outro
artigo [3]. A aplicagdo mais importante
de urédnio nesta altura era na coloragdo

M. EMILIA AZENHA, HUGH D. BURROWS E M. DA GRACA MIGUEL"
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de vidro [4]. E o uranio(VI) que é o esta-
do de oxidagdo mais importante. A foto-
quimica do ido uranilo também teve um
papel importante no projecto Manhatt-
tan na separagao de #*U para efeitos
nucleares (3,5].

Nesta comunicagdo focamos algumas
areas de estudo,como a luminescéncia
e a fotoquimica de uranio(VI), realizadas
pelo grupo de Coimbra nos Ultimos 28
anos. Comegamos com uma discussao
das propriedades fotofisicas em geral.

* Departamento de Quimica; Universidade de Coimbra; 3004-535 Coimbra



Em meio acido na auséncia de outros
ligandos a espécie dominante &
[UO,(H,0);)** que tem uma absorcdo
relativamente fraca entre 400 e 500 nm,
e absorgdes mais fortes no ultravioleta
[6]. Com complexagdo com outros
ligandos, a estrutura da banda no visivel
¢ funcdo da simetria de coordenagao
[7]. Depois de absorgdo, o uranio(Vi)
mostra uma emissao nos comprimentos
de onda acima de 500 nm. A cor e 0
espectro sdo dependentes no tipo de
coordenacdo. No caso do ido uranilo em
solugdo, hd uma emisséo estruturada
entre 500 e 650 nm, com espectro e
rendimento quantico dependente dos
ligandos coordenados e do solvente
[3,7]. O tempo de vida da luminescén-
cia varia entre poucos microsegundos
em agua até ms em algumas matrizes
sdlidas. Na presenca de compostos
organicos, como &lcoois, o tempo de
vida é ainda mais curto devido a supres-
sdo dindmica da luminescéncia (8].

O ido uranilo excitado também tem uma
absorgdo estruturada na zona de 570
nm, que tem aplicagdes potenciais
como padréo de coeficientes de absor-
¢do molar das espécies transientes
[6,9].

Consideramos seguidamente alguns
aspectos do uranio(V!) no estado sdlido.

Os compostos sélidos de uranio existem
no meio ambiente, em rochas, minérios
e aguas subterraneas.

Nos minérios as formas 6xido sao as mais
abundantes. O estado de oxidag&o (VI), é
como em solugdo, 0 mais importante e
espécies sdlidas com o grupo (0=U=0)
na rede sdo as mais frequentes.

Podemos, no entanto, ter sélidos crista-
linos onde o uranio (VI) substitui parci-
almente outro id0 na rede, existindo
assim sob a forma de uranatos (UOg®;
UO,%"), respectivamente em redes de
perovsquites ordenadas ou "rocklatti-
ces" e esquelites. Nestes sistemas as
distédncias uranio-oxigénio sao iguais
(~2.0A) e maiores que no ido uranilo
(~1.7A).

Em perovsquites ordenadas do tipo
A,BB'Og, B e B'ocupam posi¢des perfei-
tamente octaédricas e assim o uranio

pode substituir alguns iGes de raio ioni-
co semelhante, na posi¢do B10-12].

Em esquelites activadas com uréanio
(CaWO,:U; SrwO,:U; BaWO,U), o
grupo uranato (UO,”), tem coordena-
¢do tetraédrica.

A luminescéncia de compostos quimi-
cos é uma propriedade muito importan-
te e assim, pela sua elevada sensibilida-
de pode ser usada como método
analitico.

Em compostos de uranio, a luminescén-
cia permite ndo s6 detectar a sua exis-
téncia, como também qual o grupo
emissor existente na rede cristalina; e
permite ainda a validagao de um mode-
lo de transicbes ndo radiativas através
de um estado de transferéncia de carga
(CT), para lantanideos com carga efecti-
va na rede cristalina diferente de zero
[12-16].

Existe uma relagdo entre o grupo com
uranio e a cor de emissao. Emissao
verde é caracteristica do grupo uranilo
(UO,*) e uranato (UO), emissao ver-
melha do grupo UO,?" e emissdo laranja
existe em compostos do tipo volframite
(MgWO,:U), onde o uranio é coordena-
do por seis oxigénios, mas a coordena-
Gdo é considerada (4+2), isto & com
quatro ligagdes iguais mais curtas
(~1.8-1.9A) e duas mais longas (~2.2A)
[13,14]).
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Apesar da emissdo de UOg>" ser verde
como em compostos de uranilo, o
espectro apresenta estrutura vibrénica
diferente. Em uranatos o acoplamento
vibronico existe com diferentes fondes
de rede, além do modo simétrico (O-U-
0). No espectro de emissdo do grupo
uranilo a progressao vibracional simétri-
ca é a mais pronunciada no espectro.

O padrao da estrutura vibronica do
espectro de emissao permite determinar
a natureza do centro emissivo UQ,.

Com a sintese de perovsquites
SrLaMgNbOg:U®"; Sr,Mg WOg:U®*;NaS-
rMglOg:Ug,, onde urénio apresenta car-
ga efectiva positiva (Uyy,'), neutra (Uy) e
negativa (U,") respectivamente, foi pos-
sivel validar o modelo de transigdes nao
radiativas para ides excitados em esta-
dos de transferéncia de carga (CT). O
modelo prevé que Eu® ou outros ides
lantanideos excitados numa banda (CT)
tém uma eficiéncia quantica menor
quando apresentam carga efectiva posi-
tiva e eficiéncia quantica maior para
carga efectiva negativa na rede; esta
diferenca foi atribuida a maior ou menor
probabilidade de relaxa¢do ndo radiativa
através do estado CT [12,14,16].

O estudo com as referidas perovsquites,
e alargado a outras estruturas cristali-
nas, teve como base o calculo da T*
(temperatura de supressao de lumines-

figura 1 Espectro de emissdo de urdnio(VI) no zedlito USY (Ag=337nm; T=4.2K)
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céncia de uranio VI), do deslocamento
de Stokes , das frequéncias vibracionais
simétricas de U-O e do factor de Huang-
-Rhys, que nos dé indicagdo dos facto-
res de Franck-Condon.

Este estudo teve grande interesse prati-
co na sintese de novos materiais fésfo-
ros usados na industria (ex. fésforos
usados na televisao).

Foram posteriormente apresentados
estudos de uranilo em cavidades de
zedlitos (Y, ZSM-20). Este estudo foi
movido pelo interesse na descontamina-
¢do de solos, conhecimento das espéci-
es adsorvidas e sua estabilizagdo em
relagdo a migracdo para lencois de agua
e ainda no possivel uso em catélise [17].

No estado fundamental o ido uranilo é
oxidante fraco (E° +0,16 V para o par
UO,#/U0,* em meio &cido), mas no
estado excitado é oxidante forte (E° +2,6
V) (3], e apresentando assim a capaci-
dade de fotooxidar vérias especies. E
conveniente distinguir fotooxidagcdo de
complexos, como o oxalato de uranilo, e
reacgOes bimoleculares de uranilo exci-
tado [8]. Dentro das reacgdes do estado

excitado do ido uranilo, os mecanismos
mais importantes de fotooxidagao envol-
vem transferéncia de atomos de hidro-
génio ou transferéncia de electroes
[3,8]. Também existe a possibilidade de
transferéncia de energia, sendo, contu-
do, um processo menos importante.

Em estudos de fotooxidagédo de alcoodis
priméarios e secundarios em solugao
aquosa pelo idao uranilo, o envolvimento
de um mecanismo de abstracgéo de
hidrogénio foi indicado pela detecgao de
radicais correspondentes aos alcoois
por espectroscopia de RPE [18], pelo
efeito de energia da ligagdo C-H na velo-
cidade da reacgdo, e pela observagéo
de um efeito isotdpico [19].Em termos
de aplicagdes praticas esta reaccao foi
utilizada na presen¢a dum campo mag-
nético para separagéo isotépica [20].
Também no caso de um alcool poliméri-
co, a reacgao tem aplicag@o potencial
aplicacdo em copolimerizagdo de enxer-
to [21]. Uma outra aplicaga@o importante
que envolve a abstracg¢do de hidrogénio
pelo ido uranilo excitado é a fotocliva-
gem de acidos nucleicos, como ADN
[22], processo que permite a determi-

nagao da sequéncia de bases em maté-
ria genética.

Foi observado que a fotooxidagdo pelo
ido uranilo excitado de muitos ides
metélicos, como Mn(ll) [23], e de hale-
tos, e pseudohaletos, como Br~ e SCN~
[24,25], envolve a transferéncia de elec-
trdo. O passo inicial envolve a formagéo
de um par radicalar, seguido pela trans-
feréncia inversa ou por separagao dos
radicais, e por fim as reacgdes de for-
magao dos produtos finais. A aplicagdo
desta reacgao no tratamento fotoquimi-
co de poluentes utilizando luz visivel foi
confirmada no caso dos clorofendis
[26], e estudos em progresso mostram
que o sistema também é efectivo no tra-
tamento fotoquimico de herbicidas
baseados nas 1,3,5-triazinas [27].

A histéria da fotoquimca do ido uranilo
comegou ha duzentos anos, mas conti-
nua a dar novidades em diversas areas
de natureza pratica. Nao podemos
encobrir o elemento uréanio. O uréanio
existe. A quimica pode ser utilizada para
0 bem ou para 0 mal. Esta dentro das
nossas maos.
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Interaccao do iao uranilo
com acidos hidroxicarboxilicos
de relevancia bioldgica
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Introdugao

Nesta comunicagdo, registam-se o0s
principais métodos e resultados da
investigagdo realizada sobre complexos
de uranio(Vl) com a participagao do
autor [1-8]. Além do interesse cientifico,
estes complexos tém relevancia pratica,
quer no dominio ambiental (por exem-
plo, na remogao do elemento uranio de
solos e, em particular, como modelos
para a acgdo de acidos humicos), quer
no ambito biolégico (por exemplo, no
combate & intoxicagao por urdnio). O seu
interesse quimico decorre, desde logo,
da geometria linear do oxoido uranilo,
U0,%*, forma habitual do centro metalico
nos complexos, com ligandos no plano
equatorial, assim como da competigao
entre a complexagdo e reacgbes de
hidrélise com formagao de vérias espéci-
es (uranatos) em funcéo do pH.

Os ligandos utilizados até agora foram
os acidos «a-hidroxicarboxilicos mais
conhecidos: acido lactico, acido malico,
acido tartarico, acido meso-tartarico e
acido citrico. Presentemente, estende-
-se 0 estudo a acidos derivados de agu-
cares e a outras espécies de interesse
biolégico como pequenos péptidos.

Os objectivos principais do estudo reali-
zado foram: a especiagdo em solugéo
aquosa, fungdo das condigbes de con-
centracdo e pH; a determinagdo da
estrutura e estabilidade relativa dos com-
plexos formados; a caracterizag@o dos
equilibrios de acido-base relacionados
com a desprotonagdo dos grupos -OH;
a cinética de permuta intermolecular
(envolvendo o ligando livre) e intramole-
cular (relativa as ligagdes U-ligando).

A técnica utilizada foi a espectroscopia
RMN de '°C e 'H, recorrendo-se tam-
bém a Y0 nos estudos em curso. A
eventual limitagao aliada a utilizagao de
uma so técnica é superada pela cir-
cunstancia de os complexos em solugao
aquosa se encontrarem em troca lenta
(na escala dos desvios quimicos RMN),
pelo que se obtém espectros distintos
para diferentes espécies, em 0posicao
a técnicas centradas em grandezas mé-
dias como a potenciometria, a espec-
troscopia UV/V, a EXAFS (de aplicagéo
mais recente {91]), etc. Deste modo,
torna-se possivel obter informagéao
directa sobre a estequiometria e a esta-
bilidade dos complexos através de
medi¢des de intensidade espectral.

Os locais de coordenagdo nos comple-
x0s sdo determinados a partir dos desvi-
o0s quimicos de "*C e 'H devidos & com-

plexagdo. A conformacgdo do ligando é
estabelecida aproximadamente a partir
das constantes de acoplamento vicinal
HH. Os fendbmenos de troca inter- e
intramolecular foram caracterizados
principalmente através do comporta-
mento da largura dos sinais e poderd@o
sé-lo melhor no futuro com recurso a
técnicas de RMN bidimensional. A esfe-
ra de coordenagao do uranio poderéa vir
a ser adicionalmente caracterizada atra-
vés dos sinais de 0.

Resultados

Particular atengdo mereceu o sistema
UO,**/malato L e o sistema UO,?*/mala-
to D,L. Para pH inferior a 4, formam-se
complexos de estequiometria 2:1 (me-
tal:ligando) e complexos 2:2, sujeitos
estes a rearranjo cis-trans favorecido
por protonagao de grupos carboxilicos:
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Por ionizagdo de um grupo -OH, a pH
entre 8 e 10, surgem as bases conjuga-
das destes complexos 2:2, e, a pH cerca
de 11-12, novas formas por ionizagao
de todos os grupos -OH. Para a gama de
pH entre 8 e 10, encontra-se também

evidéncia para um complexo 4:2 em

seus isbmeros cis-trans, cuja estrutura
proposta precisa de ser confirmada.

Um total de 12 complexos é detectado
no sistema UO,*/tartarato D, com con-
centragdes relativas fungéo do pH e das
concentragcbes de partida. Os melhor
caracterizados estruturalmente sdo se-
melhantes aos complexos 2:2 no siste-

ma anterior. Quando se usa a mistura
racémica como ligando, surge mais um
complexo, dominante entre pH 5 e 8,
em solugdes 1:1. Possui trés moléculas
de ligando, duas em situagao equivalen-
te, originando um espectro AB (cons-
tante de acoplamento 8 Hz), e outra que
mantém a simetria:

0
2\ ',_O o"o\.i/o
° l 4 tgxc /C’H
N —~F 0 H
| ~°
Fargh N uo,
o° ‘o.o\ /O -...X(oo
[4 °
0 RR RR
o /‘—C\f/ i
S\
\ "o uo, uo
0 S :

Este trimero ndo se forma com o tartara-
to meso, sistema com menos comple-
x0s, homologos do sistema anterior e
respeitando as relagdes de configuragdo
esperadas para o ligando.

Com o sistema UO,**/citrato, detectam-
-se seis complexos dominantes, em par-
ticular complexos 2:2 semelhantes aos
anteriores mas agora sujeitos a troca

intramolecular (@ pH baixo) com alter-
nancia na ligagao dos grupos carboxili-
cos. Particular atengdo mereceu a for-
magao de um complexo muito estavel
(Unico a pH 8 numa solugéo 1,5:1) e
que é um complexo 3:2 (um ido uranilo
néo alinhado com os outros dois):

(¢}
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Uranio e Catalise

LIBERTAGAO DE POLUENTES QUIMICOS
A para a atmosfera € um problema
actual. Os 6xidos de azoto (que se trans-
formam em poluentes acidos) e os com-
postos organicos volateis (VOCs) sao
componentes habituais destas descar-
gas. Os processos de tratamento (des-
truicdo) mais comuns sdo a adsor¢ao e
a combustao térmica a alta temperatura
(>1000°C), vulgarmente conhecida por
incineragao. Esta ultima, além de con-
sumir muito combustivel, apresenta
como desvantagem a necessidade de
um controlo rigoroso da temperatura,
caso contrario formar-se-do produtos
secundarios toxicos, por exemplo dioxi-
nas, mais nocivos para o0 ambiente que
0s proprios VOCs.

O uréanio com os seus electrdes 5f mais
deslocalizados que os electrdes 4f dos
lantanideos apresenta propriedades
similares as do crémio, molibdénio ou
tungsténio; as quais, em conjunto com a
possibilidade de atingir altos estados de
oxidagao, lhe conferem propriedades
cataliticas muito interessantes [1]. Por
exemplo, os compostos intermetéalicos
de urénio (e.g. UNis) sdo activos nos
processos de Fischer-Tropsch, além de
armazenarem grandes quantidades de
hidrogénio, e os 6xidos binarios de ura-
nio séo activos para a desidrogenacéo e
desidratagdo de alcoois [2].

Recentemente, os oxidos de urédnio
demonstraram possuir potencialidades
em reacgOes de oxidagao catalitica.
Estes estudos, realizados em condig¢des
experimentais apropriadas ao tratamen-
to de efluentes industriais, mostram que
0s 6xidos de uranio sao fortes candida-
tos, quer para a reducdo de emissdes
NOx, quer para a destruicdo de uma
gama alargada de compostos organicos
volateis (VOCs). Os resultados obtidos
mostram claramente que os catalisado-
res de uranio, considerados por muitos
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como um fardo ambiental, podem ser
muito Uteis para a resolugao deste pro-
blema. O uranio é também um promotor
efectivo dos catalisadores multifuncio-
nais usados nos automoveis, catalisado-
res de Rd e Pt, aumentando significati-
vamente a sua resisténcia ao enxofre.

Resumindo:

1. Redugdo de emissdoes NOx

A redugéo catalitica de NO foi estudada
sobre um novo tipo de catalisadores de
oxido de uranio, UO, (2<x<2.25), supor-
tados em matrizes oOxidas de elevada
area superficial, os quais exibem activi-
dades comparaveis, mas selectividades
superiores as do catalisador comercial
de platina, PY/Al,Q;, para reducdo dos
oxidos de azoto [3]. Um dos aspectos
mais relevantes € a diminui¢ao substan-
cial da temperatura de reacgéo. Por
exemplo, a temperatura para uma con-
versao de 50% de NO diminui 300°C
quando o 6xido de uranio € disperso em
alumina (Figura 1). O melhor catalisador

de uranio atinge 100% de conversao de
NO a temperaturas inferiores a 400°C.
Nestas condi¢des a selectividade em N,
¢ de 100%. Estudos de degradacéo dos
catalisadores mostram que estes apre-
sentam alta estabilidade térmica e uma
tolerédncia ao enxofre muito Superior a
do catalisador comercial de platina.

2. Destruigdo de VOCs

Estudos realizados em condigbes expe-
rimentais apropriadas ao tratamento de
efluentes industriais mostram que cata-
lisadores a base de U;0q4 sdo eficientes
na destruicao de uma gama alargada de
compostos organicos volateis (aromati-
cos, alcanos halogenados, alcanos) (4,
5]. As conversdes obtidas sao compara-
veis as dos processos de combustao tér-
mica (T >1000 °C) e melhores que as do
catalisador CuCI/KCI/SiO,, o melhor até
entdo descrito para a destruicdo de
VOCs (Tabela 1). O processo de oxida-
gao catalitica descrito opera a tempera-
turas muito baixas (T<400°C) e os cata-

figura 1 Redugdo de NO. Influéncia da temperatura na actividade catalitica do catalisador [3]
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lisadores de uranio séo eficientes no tra-
tamento de cargas muito diluidas de
poluentes (<1%), sem suplemento adi-
cional de combustivel. A oxidagao cata-
litica € um processo energeticamente
menos intenso que a incineragao, per-
mitindo um melhor controlo dos produ-
tos. Os Unicos poluentes observados
usando os 6xidos de uranio séo COx e
HCI (este ultimo, no caso dos compos-
tos organicos clorados, facilmente
removido a saida do reactor fazendo
borbulhar o efluente gasoso em agua).
Nao foram detectados outros produtos,
nem mesmo ao nivel de tragos. Existem
portanto vantagens econémicas € ambi-
entais importantes em relagdo a proces-
S0S COMO a incineragao, a qual mesmo
nas melhores condigbes pode originar
sub produtos téxicos, por exemplo dioxi-
nas. Mesmo para a destruicao de alca-
nos de cadeia curta (os alcanos perten-
cem a classe de VOCs mais dificil de
destruir: aromaticos > alcanos haloge-
nados > alcanos), foi também recente-
mente demonstrada a eficiéncia de
catalisadores de ¢xido de uréanio, os
quais sao activos a temperaturas relati-
vamente baixas (< 600°C). A sua activi-
dade catalitica sofre um aumento signi-
ficativo se suportados em silica.

Estes resultados mostram claramente
que os catalisadores a base de urénio,
e em particular os 6xidos de uréanio,

podem ser a resposta para importantes
problemas ambientais. Existindo proces-
sos bem estabelecidos para o manusea-
mento do urénio, dependentes basica-
mente de consideragdes de toxicidade
quimica, e face a estes resultados, sera
a comercializagao industrial deste tipo
de catalisadores um objectivo utépico?
Penso que nao.
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tabela 1 Destruicdo de compostos organicos voldteis usando catalisadores de urdnio [4].

Catalisador voc: In (ppm)® T (°C) F (h-') h (%)¢
U304 Clorobenzeno 10 000 350 70 000 99,7
U50q Clorobutano 10 000 350 70 000 99,7
CuCI/KCI/SiO, Diclorometano 10 000 350 300 98,4
U/SiO, Clorobenzeno 10 000 400 70 000 99,9
0,1%Pt/ALL,O, Clorobenzeno 398 530 30 000 92,0
U,;0q Benzeno 10 000 400 70 000 99,9
U/Sio, Benzeno 10 000 400 70 000 99,9
U/Sio, Tolueno 10 000 400 70 000 99,9

a) Composto organico voldtil.
b) Carga a entrada do reactor.

¢) ml de VOC convertidos por ml de catalisador e por hora.

d) Conversao.

O Uranio e a

Electricidade

JAIME DA COSTA OLIVEIRAW

A DEMONSTRAGAO DA VIABILIDADE TE-
CNICA da capacidade de estabele-
cer e manter, de forma controlada, uma
cadeia de reacg0es de cisao de nucleos
do urénio (reactor nuclear de Fermi e
Zinn, 1942) constitui um dos mais sig-

nificativos saltos da ciéncia e da tecno-
logia ocorridos no século XX. Antes dele,
sao de referir a proposta do principio da
equivaléncia entre a massa e a energia
(Einstein, 1905); a sugestao da existén-
cia do nucleo atémico (Rutherford,

1911); as descobertas das reacgdes
nucleares (Rutherford, 1919), do neu-
trao (Chadwick, 1932) e da cisdo dos
nucleos do uranio em resultado da inte-
racgdo com neutrées (Hahn e Strass-
mann, 1938); a determinagdo do nume-

* Investigador-coordenador do Instituto Tecnolégico e Nuclear (e-mail: oliveira@itn.pt).
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ro de neutrées emitidos por cisdo (Fré-
déric Joliot, Halban e Kowarski, 1939); e
a transmutagéo do uréanio-238 em plu-
ténio-239 (Seaborg, Kennedy, Wahl e
Segré, 1940).

O desenvolvimento da energia nuclear
tem permitido alargar a base de recur-
sos naturais (uranio) e artificiais (pluté-
nio) utilizaveis para a producao de ener-
gia. No vasto conjunto de actividades
englobadas na expressao "energia nu-
clear", avulta a concepgao, construgao e
exploragdo de reactores e o fornecimen-
to de servigos do ciclo do combustivel.
Este ciclo pode ser subdividido em trés
fases principais: (1) as operagdes que
sdo realizadas a montante da utilizagdo
no reactor, desde a extracgao e trata-
mento de minerais de uranio até a fabri-
cacgao dos elementos de combustivel,
passando pela purificagdo, conversdo e
(eventualmente) enriquecimento do uréa-
nio no is6topo U-235; (2) a utilizagéo no
reactor; (3) as operagdes realizadas a

jusante da utilizagao, que compreen-
dem a armazenagem do combustivel
usado e, no ciclo fechado, o reproces-
samento deste combustivel, o (eventual)
reenriquecimento do uranio recupera-
do, a utilizagdo do pluténio produzido
para efeito da fabricagdo de elementos
de combustivel a base de 6xidos mistos
de uranio e pluténio e a armazenagem
dos residuos radioactivos.

Para fazer uma ideia do notavel pro-
gresso verificado no aproveitamento do
potencial energético do uranio — no sec-
tor onde tem tido maior impacte, que é
a producéo de electricidade —, é conve-
niente ter presente que a primeira liga-
¢ao de um reactor nuclear a uma rede
eléctrica (Obninsk, ex-URSS, 5 MWe)
aconteceu doze anos apos o funciona-
mento da “pilha" de Fermi. Em 1954,
arrancou o primeiro dos quatro grupos
electroprodutores (com uma poténcia
unitéria de 50 MWe) da central nuclear
de Calder Hall, Reino Unido. Em 1 de
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figura 1 As centrais nucleares convencionais
diferem essencialmente na fonte de calor

Janeiro de 2000, estavam em funciona-
mento 433 grupos electronucleares em
30 paises (a que correspondia uma
poténcia instalada de 349 GWe, sendo
mais de 80% nos paises da OCDE) e
estavam em construgdo outros 37 gru-
pos (31 GWe). Em 1999, as centrais
nucleares produziram 2401 TWh (16%
da electricidade produzida no mundo,
variando esta percentagem entre 4% e
75% nos paises da OCDE, com um valor
médio de 24%).

Entre as forgas que configurardo o futu-
ro da Humanidade, ocupam posi¢ao
destacada o crescimento demografico
(prevé-se que o numero de habitantes
da Terra aumente de cerca de 6.000
milhdes em 2000 para cerca de 10.000
milhdes em 2050), o desenvolvimento
econdmico e social e a degradagao
do ambiente. Os servigos energéticos
sdo essenciais para o desenvolvimento
econdmico, prevendo-se que, em 2020,
as necessidades de energia primaria
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aumentem cerca de 10% nos paises
industrializados e dupliqguem nos paises
em vias de desenvolvimento. Quanto a
procura de electricidade, as previsdes
apontam para um aumento de 30% nos
primeiros e para a triplicagdo dos con-
sumos nos segundos. Isto implica a
necessidade de duplicar, até 2020, a
poténcia eléctrica instalada no mundo
(que é, hoje, proxima de 3000 GWe),
sem contar com a substitui¢cdo de insta-
lagdes obsoletas (com uma poténcia
unitaria de 600 GWe). Consequente-
mente, é recomendavel:

* Manter todas as opgdes energéticas
em aberto;

e Promover a competi¢ao entre as
diversas opgdes energéticas.

Com efeito, o conceito de desenvolvi-
mento sustentavel corresponde mais ao
itinerario de uma viagem do que a um
destino. O objectivo imediato deve ser o
de tomar as medidas convenientes para
alargar o leque das opgOes disponiveis,
em vez de suprimir nem que seja uma
delas.

A energia nuclear € uma das opgoes
energéticas cuja viabilidade esta confir-
mada, em termos cientificos, técnicos e
economicos. As suas vantagens, 0s
seus custos e 0s seus riscos devem ser
comparados com os das outras opgdes.
E, como acontece em relagcao a qual-
quer tecnologia, a inclusdo do nuclear
nas politicas energéticas nacionais sera
decidida com base em critérios e arbi-
tragens que variardo de um pais para
outro em fungéo das prioridades e situ-
acbes nacionais especificas. Sem
esquecer que a energia nuclear pode
ser aproveitada para outros fins, para
além da produgao de electricidade:
aquecimento urbano, producgao de
vapor para aplicagdes industriais, pro-
pulsdo naval, producao de combustiveis
quimicos (nomeadamente o hidrogénio
para utilizagdo em células de combusti-
vel) e dessalinizagdo de d4gua do mar.

Perante o panorama esbogado, é expec-
tavel um futuro prometedor para a ener-
gia nuclear, mas nao a curto prazo (20
anos). Algumas condicbes necessarias

para a emergéncia de uma "Segunda
Era Nuclear" sdo as seguintes:

e Levar a sério a necessidade de redu-
zir as emissoes de diéxido de carbo-
no para a atmosfera;

e Assumir os efeitos biolégicos das bai-
xas doses de radiagdo como uma
questéo que dificilmente podera ser
esclarecida numa base cientifica;

e Prolongar a vida das centrais nuclea-
res em funcionamento para além do
periodo de amortizagao;

e Manter a "tradicao" de nao utilizar
armas nucleares.

E de notar que condicdes como as
enunciadas sao necessarias mas nao
suficientes para que a energia nuclear
ganhe um novo impulso no século XXI.
Entre as condicées suficientes figura a
percepgao do publico em relacao a pro-
teccao do ambiente, a contribuicao da
ciéncia e da tecnologia para o desenvol-
vimento, e ao papel dos governos.

figura 2 Ciclo do combustivel nuclear.
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Aplicagcoes do Uranio em datacgao

JOAO M.

E M 1896, BECQUEREL DESCOBRIU QUE
0s sais de uranio emitem esponta-
neamente radiagdes. No ano seguinte,
Marie Sklodowska Curie pos em evidén-
cia 0 mesmo fendmeno em sais de tério
e, passado pouco tempo, de colabora-
¢do com Pierre Curie, descobriu 0 polé-
nio e o radio. Em 1899, Rutherford veri-
ficou que tais radiagdes sdo compostas
pelo menos por dois tipos distintos, o e
B. Além disso, ao realizar uma série de
experiéncias com o torio, descobriu a
‘emanacgao" cuja natureza determinou
mais tarde, juntamente com Soddy,
identificando-a com um gas inerte — o
tordo (*°Rn). Esta descoberta acabou
por resultar muitissimo frutuosa, de tal
modo que em 1903 Rutherford e Soddy
conseguiram ja tragar um esbogo razoé-
vel das séries radioactivas do uréanio e
do tério. Entretanto, ambos os investiga-
dores tinham reconhecido que as parti-
culas o. sdo atomos de hélio completa-
mente ionizados, que ha hélio em
minérios de uranio e tério e que o decai-
mento radioactivo ocorre de acordo com
uma lei exponencial.

Métodos do U/He e do U/Pb

Em 1905, Rutherford propds um méto-
do para determinar a idade da Terra a
partir da quantidade de hélio acumula-
da em minerais de urdnio. Com base em
resultados obtidos por discipulos seus,
na analise duma amostra de fergusoni-
te, chegou mesmo a anunciar uma
idade de 40 milhdes de anos (m.a.).

Por outro lado, ainda em 1905, Ruther-
ford, tendo em conta a conclusao de
Boltwood de que o chumbo era o pro-
duto final das referidas séries, prop0ds
um novo método de datagdo baseado
na quantidade de chumbo presente
naqueles minerais. Servindo-se desta
ideia, Boltwood analisou 26 minerais
de urénio diferentes e conseguiu resul-
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tados compreendidos entre 26 e 570
m.a..

Tanto o primeiro valor como o0s obtidos a
seguir estavam errados, o primeiro devi-
do sobretudo ao facto de o hélio ndo ser
completamente retido pela maior parte
dos minerais uraniferos e os outros em
virtude de Boltwood s6 tomar em consi-
deracgdo a série do 28U, de o periodo do
radio ainda nao ter sido medido de
modo correcto e de ndo se saber que a
desintegracdo do tério conduzia igual-
mente a produ¢do de chumbo. Apesar
disso, os valores determinados por Bolt-
wood nao deixaram de ser importantes
pois mostraram que a Terra era muito
mais velha do que os calculos de Lord
Kelvin no ultimo quartel do séc. XIX —
baseados em consideragdes de nature-
za termodindmica — faziam crer (20-40
m.a.).

Método do U,Th/Pb

Foi s6 em 1913 que se descobriu que 0
chumbo provinha também da desinte-
gragao do tério e se comegou a consi-
derar ta facto no método de datacao.
Mas foi sobretudo ao uso do espectro-
metro de massa, desenvolvido por Aston
e Dempster, que ficaram a dever-se o0s
maiores progressos que vieram a fazer-
-se posteriormente.

Em 1931, Holmes, que se tornara o
maior especialista em datagéo, concluiu
com base em novas determinagdes que
a idade da Terra "excedia 1460 m.a.,
ndo era provavelmente inferior a 1600
m.a. e era provavelmente muito menor
que 3000 m.a.". Mas o erro cometido,
embora mais pequeno do que antes,
continuava a ser enorme devido sobre-
tudo ao desconhecimento das quantida-
des de chumbo nao radiogénico que
poderiam estar presentes nos minerais
de uranio e tério.

A primeira grande contribui¢ao para o
esclarecimento deste problema foi dada
por Nier, no final dos anos 30, ao obser-
var que as proporgoes de 2®Pb, *’Pb e
28ph (jsgtopos radiogénicos) em mine-
rais de chumbo néo radioactivos, relati-
vamente ao ***Pb (ndo radiogénico), sdo
tanto menores quanto maior a idade dos
minerais. Baseando-se nestes resulta-
dos e em certas hipdteses, vérios auto-
res procuraram determinar de novo a
idade da Terra obtendo valores compre-
endidos entre 2900 e 3500 m.a..

A segunda grande contribuicdo deve-se
a Patterson, nos anos 50, e a Ostic e Til-
ton, nos anos 60, ao medirem as com-
posi¢des isotdpicas do chumbo em
diversos meteoritos. Deste modo, com-
binando os resultados obtidos nas medi-
¢Oes com dados relativos a rochas ter-
restres e atendendo a certas teorias
sobre a evolugdo das razdes isotdpicas
do chumbo, alguns investigadores che-
garam a um valor para a idade da Terra
de c. 4500 m.a.. Este é o valor ainda
hoje aceite.

Método do #*U/*°Th

O urénio aplica-se também na datagao
de artefactos arqueolégicos. Aqui, o
método mais corrente tem sido o do
24/3°Th usado para datar materiais
calcarios designadamente estalagmites,
travertinos, corais, etc..

Este método fundamenta-se no facto de
a agua conter normalmente uranio mas
nao toério. Assim, quando o carbonato
dissolvido nas aguas precipita, os cris-
tais de calcite produzidos retém uréanio.
Nos cristais, comega entao a acumular-
-se #°Th em resultado da desintegracéo
do #4U retido, ou seja, a razdo entre as
quantidades de ?*Th e 2**U passa a
aumentar com o tempo, de acordo com
as leis do decaimento e do crescimento
radioactivos, até se atingir o equilibrio



entre os dois radionuclidos o que acon-
tece ao fim de ¢. 500 mil anos (k.a.). A
medigao daquela razdo na calcite per-
mite, portanto, determinar a data da sua

formacgao. Fazendo uso da espectrome-

tria de massa, os limites de aplicagdo do
método sdo 1 k.a. - 500 ka..

Ultimamente, o método do #*U/2°Th
tem sido também usado na construgéo
da curva de calibragdo de datas de 'C
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desde o limite permitido pela dendro-
cronologia (11,9 k.a. BP) até c. 40 k.a.
BP. Para isso, tem-se recorrido a corais
com idades maiores que o referido limi-
te, aos quais se aplicam ambos 0s méto-
dos de datacao.

O Uranio na Mundovisao Cientifica

ANTONIO MANUEL BAPTISTA

Introdugao

Embora reconhecendo toda a importan-
cia cientifica da descoberta dos raios X
(em Novembro de 1986, por Wilhelm
Conrad Roentgen) talvez ndo se exagere
dizendo que a sua consequéncia mais
importante foi, ainda que inviamente, a
descaoberta (em Fevereiro de 1896, por
Henri Becquerel) da radioactividade. E
tudo se deveu a maneira como Roent-
gen cuidou da sua gléria enviando para
cientistas estrategicamente colocados
na Europa noticias do seu trabalho com
imagens obtidas com a "nova espécie
de raios". Assim, na Academia das Cién-
cias de Paris, Poincaré apresenta o tra-
balho. O que aconteceu depois continua
em muitas narracdes mal contado.
Parece, com efeito, que nado foi uma
sugestdo de Poincaré mas de um dos
assistentes, Becquerel, que relacionou
a fluorescéncia no tubo de Crookes
emissor dos novos raios com a produ-
¢do destes. De todas as formas, o ele-
mento de serendipity na descoberta tem
sido exagerado ainda que a selecgao de
sais de uranio se devesse a casualidade
do interesse de geragdes da familia
Becquerel pois que ja o avd de Henri
tinha mostrado que a fluorescéncia dos
sais de uranio era intensa em sais ura-
nicos e nula em sais uranosos, 0 que

vira a ter uma importancia 6bvia na des-
coberta. Verdadeiramente, a serendipity
intervem no episddio final quando o sal
duplo de uranio e potassio foi colocado
sobre uma lamina de cobre em forma
de cruz de Malta, com a espessura de
dois milimetros, sobreposta a uma cha-
pa fotogréafica protegida da luz por um
papel espesso, ficou dentro de um gave-
ta dias seguidos, por falta de Sol para
excitar a fluorescéncia e, mesmo assim,
Becquerel ter revelado a chapa. Desta
forma, o urénio fica ligado ndo por si
mesmo mas, como se veria depois, pela
sua descendéncia, a descoberta da
radioactividade, nome dado ao fenéme-
no por Marie Curie, anos depois. Como
€ Obvio, ndo foram as radiagdes do ura-
nio as responsaveis pela exposigao da
pelicula. Com efeito, os raios que emitia
0 uranio nao ultrapassavam mais do que
0,004 milimetros de aluminio. E dificil
dizer quem verdadeiramente descobriu
a radioactividade do uréanio (melhor, dos
uranios) ainda que o meu candidato
seja Ernest Rurherford, em 1898, com
as suas experiéncias sobre a absorgao
das radiagbes do uranio em laminas de
aluminio, onde se revelou a presenga de
raios a que chamou raios alfa. A Bec-
querel se devem estudos iniciais que
iriam balizar o caminho de muitas des-
cobertas futuras. Ja com um electrosco-

pio, e ndo com chapas fotogréaficas,
mostra que a temperatura ( de —180 °C
a 80 °C) nao influi na radioactividade da
amostra do sal de uranio (mais um dos
muitos casos em que a insensibilidade
dos instrumentos facilitou o progresso
inicial do estudo cientifico). Seguindo
essa radioactividade durante quatro
anos conclui pela persisténcia do fené-
meno com a mesma intensidade (outro
caso de insensibilidade favoravel). E
aqui que se questiona o "principio da
conservagao da energia“, que é impru-
dente ignorar como muitos fisicos
aprenderam duramente a sua custa.
Seguem-se os estudos da proveniéncia
da energia que "alimentava a radioacti-
vidade" ( Da luz? Do ar? Do vacuo?) que
mostra que a fantasia ndo é apenas pri-
viégio dos criadores literarios a quem,
infelizmente (ou talvez ndo), falta a "poli-
cia" da experiéncia para 0s encaminhar
paraa "verdade", a que se chama cien-
tifica. Esquece-se muitas vezes que se
deve a Becquerel, principalmente, o
reconhecimento de que os raios catodi-
cos eram electrdes (descabertos oficial-
mente por J. J. Thomson em 1898), e
que os electrdes eram uma das particu-
las emitidas por alguns elementos radi-
oactivos (os raios beta de Rutherford).
Os raios gama, 0s responsaveis verda-
deiros pela descoberta da radioactivida-
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de, foram so6 "descobertos" por P
Villard em 1900. O conceito de is6topos
¢é estabelecido em 1913 (0 meu candi-
dato é Fajans), pela revelagéo da exis-
téncia de mais do que uma espécie de
chumbo como produto final das séries
radioactivas entdo conhecidas além da
do urénio. Nessa altura havia ja, pertur-
badoramente, dezenas de candidatos a
poucos lugares na Tabela Periddica de
Mendeleev. O conceito de semi-vida (ou
periodo de semi-transformagao) é esta-
belecido por Rutherford em 1904, e
mostra ser uma caracteristica funda-
mental dos elementos radioactivos (a
que se chamariam radionuclidos, em
1950) independente da pressao, da
temperatura ou das ligagdes quimicas
dos elementos (em geral). Brevemente
se recordam os padrdes fundamentais
erguidos por esses estudos, desde a
descoberta do nucleo atémico e sua
constituicao por neutrdes e protdes que
inicia um dos ramos cientificos mais
vigorosos do nosso tempo, a fisica das
particulas. Assim, a teoria da relativida-
de (de 1905 e 1915) e a mecénica
quéntica (de 1899-1900 e cerca de
1930) as duas balizas da fisica moder-
na, encontram aqui o seu terreno natu-
ral. Brevemente se refere a energia
nuclear (vislumbrada logo pelos Curie
quando faziam ferver dgua com réadio
nela mergulhado) e a energia de fusao.
Acentua-se a importancia da radioactivi-
dade e das reacg¢des nucleares no pro-
blema da existéncia na Terra de um
meio favoravel a vida e na explicagdo da
energia das estrelas, em especial a luz
emitida pelo Sol, o grande reactor nucle-
ar do Sistema Solar. Num outro trabalho
foi relatado o papel dos radionuclidos,
em particular do urénio, na datagdo em
geral. Continuam a ter uma importancia
particular nos problemas cosmolégicos,
como notou George Gamow quando, na
década de 1940 considerou, pela pri-
meira vez cientificamente, a criagdo do
Universo e seu desenvolvimento. Eis um
dos seus primeiros raciocinios, com
numeros actualizados sobre as semi-
vidas.

Conhecendo-se a secgado eficaz dos
neutrdes rapidos para o uranio € natural
supOr que todos os iso6topos do urénio
tivessem sido formados ao mesmo

tempo. Desta forma, tanto o uranio 238
(semi-vida 4,51 x10° a) como 0 o uranio
235 (7,1x10®% a) foram formados ao
mesmo tempo numa supernova (o que
Gamow nado sabia mas que aqui ndo
importa). Assim designando por Ug o
uranio 235 e por Ug 0 urénio 238 e por
N o numero original de atomos de
ambos os isdtopos:

_ -(0,693/78) At
Ug=Ne

== -(0.693/75) At
U;=Ne

Donde

Ug/ Us=139=¢ (069351069318l
At=1n 139 /(0,693/T5)-(0,693/T8)
At=6x10°a

Assim, a data da formag&o do "nosso"
sistema solar a partir da explosdo de
uma supernova € superior a este valor
(a Terra formou-se ha cerca de 4,6 mil
milhdes de anos) e os elementos quimi-
c0os do nosso corpo, por exemplo, foram
criados nessa supernova. Mais recente-
mente, R.Cayret et al. (Measurements of
Stellar Age from Uranium Decay, Natu-
re, 438, 691-2, 2001) conseguiram,
pela primeira vez, numa estrela galacti-
ca detectar no espectro dptico radiagd-
es emitidas por estados excitados do
uranio 238 e calcular a sua abundéancia
relativa a outros elementos. Anterior-
mente apenas se tinham detectado ris-
cas do Th 232 (semi-vida 14 Ga).
Durante a vida do Universo, a radioacti-
vidade do Th 232 ter-se-ia reduzido
apenas a metade. Neste particular, a
semi-vida do urénio 238 (semi-vida
4,51 Ga) seréd muito mais conveniente
para uma datagdo. Admite-se que todos

os elementos pesados foram formados
num pequeno intervalo de tempo nos
primeiros tempos da histéria da Galéaxia.
Se Thy,s € Th, forem as quantidades
observadas (obs) e originais (o) (abun-
dancias relativas) do Th 232 quando
este se formou, e Uy, € U, essas quan-
tidades para o uranio 238, teremos

Thes = Thy e

Uobs = Uo e hyat

(Th/U)gys = (TH/U), &Putnlat

Se r for a abundancia relativa de um ele-
mento estavel com numeros atémicos
préximos do uranio e tério, como o
6smio (Os) e o iridio (Ir), com riscas visi-
veis no espectro dptico da mesma estre-
la, pode-se escrever

At = 21,8[log(U/Th),-log(U/Th),,]Ga
At = 46 [log(Th/r),-log(Th/r)y,] Ga
At = 14 [log(U/r),-log(U/r)eys 1 Ga

Claro que os valores das abundancias
relativas iniciais dependem do conheci-
mento tedrico dos processos de nucleo-
sintese e de se supor que seréo 0s mes-
mos na estrela e no Sistema Solar.

Os resultados finais obtidos foram (tra-
balho citado) (ver tabela)

Valor Médio = 12,5 Ga
Idade da Galaxia 12,5 +(0,1-0,3) Ga

(A |dade do Universo tem de ser supe-
rior, evidentemente)

Tabela
ldades derivadas para o Cs31082-001 em fungdo das taxas de produgao dos elementos

Par de elementos log (taxa de prod.)

log (relacdo obs.)

Idade calculada (Ga)

U/Th -0,258 -0,74+ 0,15 10,6+ 3,3
U/Th -0,10 -0,74+ 0,15 14,0+ 3,3
U/Os -1,27 -2,19+0,18 8,627
u/ir -1,30 -2,10+ 0,17 18126




Partilha, Reconhecimento,
Prioridade e Envelopes selados

A. M.

0S TEMPOS DE HOJE, TEM-SE A IDEIA
N que a ciéncia privilegia sobretudo a
partilha do conhecimento quer através
das comunicages, das palestras e dos
artigos (tdo vulgarmente designados por
"papers") publicados nos proceedings
das numerosas Conferéncias e no eleva-
do numero de periodicos. Também o
jovem iniciado aspira e sente-se honrado
quando publica nao s6 porque toma
consciéncia da sua participagdo na cons-
trugao do conhecimento como se sente
reconhecido pelos seus pares. Imagina
que tem a liberdade para publicar os
resultados do seu arduo labor experimen-
tal ou para formular propostas tedricas
ousadas, e atreve-se (ingenuamente) a
pensar que se o fizer em primeira mao
adquire prioridade e tal reconhecimento
podera repercutir-se na sua vida acadé-
mica e na obteng¢do de prémios entre os
quais o Nobel é o galarddo méaximo. Ora
actualmente a actividade cientifica € bem
mais complexa do que a simples satisfa-
¢éao da curiosidade e plenitude intelectu-
al dos cientistas na sua tentativa de uma
melhor compreensao do mundo que 0s
rodeia e de si mesmos. Sociologicamen-
te, a actividade cientifica depende néo so
da sobrevivéncia e rivalidade dos grupos
para alterarem ou incrementarem o saber
conhecido mas também da complexida-
de do sistema em estudo. Ela, por vezes,
envolve enormes recursos humanos, tec-
nolégicos e investimentos. E, se estes Ulti-
mos forem provenientes de instituicdes
privadas, entao a designada "propriedade
intelectual" é privilegiada em detrimento
do cariz universalista do conhecimento.
As patentes, tdo vulgares nas indUstrias
quimica e farmacéutica, generalizam-se

NUNES DOS SANTOS

a muitas areas cientificas e constituem
hoje uma prética corrente de publicagao.

A complexidade do sistema em analise
alterou também a organizagao da comu-
nidade cientifica — originariamente cen-
trada no investigador, mais tarde, no
grupo de investigacdo socialmente bem
definido e, posteriormente, no Séc. XX,
passou a ser constituida por um grande
numero de investigadores, verdadeiros
centros de investigagao (a designada "big
science" na terminologia anglo-saxdnica)
como, por exemplo, no Projecto Manhat-
tan (criagdo de uma verdadeira cidade
secreta, Los Alamos), o CERN, ou a
HUGO (Human Genome Organization),
uma organizagao subsidiada com fundos
publicos, necesséria para coordenar 0s
esfargos internacionais com objectivos de
descodificagédo da sequéncia do genoma
humano (para 0 mesmo estudo ha ainda
a empresa privada Celera Genomics
Corp., dirigida por Craig Venter) e cujos
resultados da investigagdo tiveram, em
13 de Fevereiro de 2001, notoriedade
nao so6 através dos canais usuais de
publicagdo — as prestigiadas revistas Sci-
ence e Nature — mas de uma apresenta-
¢&o publica inédita na presenga do entdo
Presidente dos Estados Unidos da Améri-
ca, Bill Clinton.

Curiosamente, se a patente ja em si cons-
titui uma restricdo a difusao clara e abso-
luta do conhecimento, que dizer de cien-
tistas de elevado mérito, membros de
academias cientificas de renome, utiliza-
rem, através de um processo legitimizado
por tais instituices, a selagem de docu-
mentos - como os designados plis cache-
tés da Académie des Sciences de Paris —

contendo resultados das suas investiga-
¢des? Poder-se-ia pensar que seriam ati-
tudes do passado, mas nao.

O estudioso da obra Lavoisieriana facil-
mente toma conhecimento da existéncia
de um manuscrito pertencente ao espolio
de Lavoisier depositado na Académie
Royale des Sciences, datado de 1 de
Novembro de 1772, que, sendo selado
nessadata na presenga do Secretério da
Academia, foi posteriormente aberto na
Sessdo de 5 de Maio de 1773.

Este documento (que pode ser consulta-
do), designado por pli cacheté, recebeu o
numero 152 e, nele, Lavoisier comega
por referir que héa cerca de oito dias des-
cobrira que "o enxofre ao ser queimado,
longe de perder o seu peso, [pelo contra-
rio] adquire-o; ou seja, que de uma libra
de enxofre se pode retirar muito mais do
que uma libra de acido vitridlico, se se
abstrair a humidade do ar".

Em seguida, menciona que o mesmo
acontece ao fosforo e que tal aumento de
peso se deve a uma quantidade prodigio-
sa de ar que se fixa durante a combustéo
e que "se combina com 0s vapores".
Contudo, Lavoisier ndo se limita a reco-
nhecer e a explicar os resultados experi-
mentais obtidos com esses dois elemen-
tos, j& que afirma o seguinte: "estou
persuadido que o aumento de peso dos
metais ("chaux metalliques") se deve a
mesma causa’ e que a experiéncia "con-
firma plenamente as minhas conjectu-

ras.

Poderia ter ficado por aqui, mas nao:
Lavoisier pretende realizar mais experién-
cias e tem consciéncia que tal descober-
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ta lhe parece "uma das mais interessan-
tes feitas apds Stahl". Nesta base, o eru-
dito historiador da ciéncia, Henry Guer-
lac, considera o ano de 1772 como 0 ano
crucial para a 'nova" quimica. Alias é
assim que intitula um livro — Lavoisier -
The Crucial Year — publicado sobre a obra
deste quimico do Séc. XVIII; nele, Guer-
lac referencia o pli em causa, dai a afir-
macao inicial quanto a facilidade com
que se conhece a existéncia desse docu-
mento. Na parte final do manuscrito,
encontra-se justificado o motivo da entre-
ga e selagem do documento: "como, nas
conversas, é dificil ndo deixar de referir
aos amigos algo que os possa conduzir a
via desta verdade', Lavoisier prefere colo-
car nas maos do Secretario da Academia
tal documento, numa data precisa e sem
revelar o seu conteudo, até que torne
publicas as suas experiéncias e proposta
explicativa subjacente.

Sem duvida, a questdo da prioridade esta
presente no seu espirito e, decerto, Lavoi-
sier comega a ter percepgdo da profunda
mudanca que ird sofrer a Quimica pelas
suas maos através da formulagdo de uma
nova teoria explanatéria dos fenémenos
quimicos — uma consciéncia tao bem tra-
duzida na frase elle est la mienne, e nao
uma teoria dos quimicos franceses,
quando, nas suas Mémoires de Chimie
(os dois volumes publicados postuma-
mente por Marie-Anne Paulze, sua mu-
lher), se refere a teoria do oxigénio, uma
teoria que ele reclama "como prioridade
sua, quer auprés de mes contemporains,
quer para a posteridade".

Curiosamente esta nao era a primeira vez
que Lavoisier utilizava este processo de
manter secretos os resultados dos seus
trabalhos: em 14 de Maio de 1768, havia
depositado, em condigdes idénticas, a
"Mémoire sur la maniére de composer
des feux d'artifice colorés en bleu et en
jaune, auguel on joint quelgues expérien-
ces sur des nouvelles matieres qu’on
peut employer dans les artifices non colo-
rés", inscrito como plin.° 133, e que actu-
almente se encontra no carton 21 do
arquivo de Lavoisier.

Ao constatar a existéncia deste tipo de
documentos selados, o historiador da
quimica poderia pensar — erradamente —
que eles seriam caracteristicos da época

do Séc. XVIII, que a atitude de um autor
em nao revelar e ndo divulgar e dissemi-
nar os resultados obtidos seria justificavel
face ao seu isolamento, e, consequente-
mente, receio de usurpagdo das suas
ideias e ainda a dificuldade e morosidade
de publicagdo em periédicos de reconhe-
cido mérito. Em Franga, os periédicos
existentes nessa altura eram apenas o
Observations sur la physique, sur I'Histoi-
re Naturelle et sur les arts, vulgarmente
designado por Journal de Physique e as
Mémoires de I’ Académie Royale des Sci-
ences: 0 primeiro era muito dependente
das opinides do seu editor e 0 segundo,
extremamente moroso.

Mas, se por um mero acaso, como foi o
nosso, se se analisar a obra completa de
Frédéric Joliot, o fisico de quem Madame
Curie dizia que "as suas ideias eram
foguetes luminosos', encontramos um
artigo intitulado "Sur la possibilité de pro-
duire dans un millieu uranifére des reac-
tions nucléaires en chafne illimitée",
escrito em co-autoria com Hans Halban
(colaborador de origem austriaca) e Lew
Kowarski (colaborador de origem russa) e
publicado no volume 229 dos Comptes
Rendus des Séances de I’Académie des
Sciences, em 7 de Novembro de 1949,
que, antes da sua publicagao oficial, era
o pli cacheté n° 11620. Joliot, membro
da Academia, entregara o artigo em enve-
lope selado na Sessao da Academia em
30 de Outubro de 1939, documento que
foi aberto posteriormente, na Sessao de
18 de Agosto de 1948, a pedido dos seus
autores, para finalmente ser publicado.

O numero atribuido a este documento
selado é verdadeiramente surpreenden-
te. Além disso, pode-se intuir que, muito
provavelmente, as razbes que levaram
Joliot e os seus colaboradores a adopta-
rem tal atitude seriam assaz diferentes
das de Lavoisier, ja que nessa altura, na
Europa, se viviam tempos conturbados
face a ameaca (bélica e racica) constan-
te da Alemanha e o tema do artigo dizia
respeito a reacgdo nuclear em cadeia, na
sequéncia de trabalhos de investigagao
realizados pelo grupo de Joliot no College
de France e no Laboratério de Ivry, apds
a descoberta da cisdo nuclear por Otto
Hahn e Fritz Strassmann (a explicagéo
tedrica da cisao foi dada por Lise Meitner

e Otto Frisch), com objectivos de eviden-
ciar a libertagdo de energia (nuclear) uti-
lizavel e de fabricar a primeira pilha ato6-
mica.

O primeiro pli cacheté data de 10 de
Dezembro de 1735 e o Ultimo registado
tem o numero 17.523. Contudo, apesar
desse numero tdo elevado, ndo existe
qualquer estatuto explicito que regule tais
documentos e provavelmente eles surgi-
ram dado que a Academia tinha a seu
cargo o interesse econdémico das inven-
¢cdes e, consequentemente, 0s autores
tentavam evitar a divulgagéo ou a imita-
¢do das suas descobertas. Sabe-se hoje
que a maioria dos plis cachetés iniciais
descreviam maquinas, pois em 1976,
mais propriamente a 27 de Outubro,
houve a decisao de se abrirem todos os
que tinham sido depositados ha mais de
cem anos. Esta resolugao punha em pra-
tica a ja anteriormente estipulada em 18
de Julho de 1860 e ndo cumprida: "a
Academia reservava-se o direito de abrir
0s plis cachetés, de os publicar, conser-
var ou destruir, desde gue estivessem na
sua posse ha mais de cem anos".

Até entao, a abertura desses documentos
era efectuada apenas a pedido do autor
durante o tempo de vida deste ou por sua
vontade expressa através de uma data
fixa que era anexada ao registo; no caso
de haver mais do que um autor, a aber-
tura s6 podia ser feita de acordo entre
todos os co-autores. Apés a morte do
autor, 0 acesso ao contetido destes docu-
mentos podia (e pode) ser efectuada a
pedido de um familiar; neste caso, o acto
de abertura é realizado na presenca
desse familiar, que adquire o original do
plie na Academia fica uma copia do refe-
rido documento destinada aos arquivos.
Hoje em dia, os historiadores da ciéncia
podem também pedir a abertura deste
tipo de documento, fonte primaria, sem-
pre que devidamente justificada, o que
aconteceu pela primeira vez, se bem que
a titulo excepcional, com René Frick: este
investigador pediu a abertura do pli
cacheté n.° 23 selado em 23 de Abril de
1749, de autoria do quimico Pierre
Joseph Macquer, a qual foi efectuada na
Sessdo da Academia em 27 de Outubro
de 1954.



Até 1976, altura da referida resolugéo,
poucos foram os pedidos de abertura
destes documentos. A partir de entao, a
Comissdo dos plis cachetés, que tem a
seu cargo a tarefa de abrir e examinar os
seus conteudos, toma efectivamente uma
das seguintes decisdes:

(1) os documentos sem qualquer inte-
resse sdo imediatamente arquiva-
dos;

(2) os restantes sao submetidos a apre-
ciacdo de um membro da Comisséo
nomeado para o efeito, que tem por
obrigagao elaborar um Relatdrio.

Face ao resultado do Relatorio, aqueles
que tém interesse para a histéria das
ciéncias e das técnicas sdo, a partir de
1983, publicados na "Chronique des plis
cachetés', uma secgao do periodico La
Vie des Sciences; no periodo anterior,
entre 1977 e 1983, esses documentos
eram publicados no periédico La Vie aca-
demique.

A importancia histérica destes documen-
tos s6 pode ser considerada depois de
analisado o seu teor, ou seja depois da
sua abertura. Na realidade no acto de
inscricdo apenas fica registado o nome
do autor, a morada deste e a data da Ses-
sdo da Academia em que foi entregue o
documento.

Vejamos agora 0 que se conhece apos
terem sido abertos os primeiros docu-
mentos. Em 1976, o primeiro ano de acti-
vidade da Comissdo dos plis cachetés,
examinaram-se 134 documentos; a mai-
oria referia-se a descricbes de ma-qui-
nas, como ja referido anteriormente, pro-
jectos de motores, desenhos e propostas
de fabrico de diversos tipos de relogios. A
Quimica estava representada através dos
depodsitos de Antoine Lavoisier (pli n.°
133), de Gabriel Frangois Venel (pli n.°
39), apresentado a Academia por D’
Alembert e posteriormente publicado na
Vie académique (vol. 284), em Janeiro de
1977, de Pierre Macquer (plisn.°23en.°
119) e de Le B. de Bormes; em 1977,
foram abertos 218 documentos dos quais
apenas 25 foram considerados de inte-
resse e sujeitos a uma analise posterior, e
entre estes dezassete pertencem a area
da Quimica; nos anos seguintes, a situa-
cdo manteve-se idéntica, ou seja cerca

de dez por cento dos documentos aber-
tos revelavam algum valor.

Os relatorios finais demoram bastante
tempo a ser apreciados, pelo que as
publicagbes dos plis surgem com trés a
quatro anos de atraso.

E se é verdade que a maioria dos plis
cachetés sao considerados sem interes-
se, é certo que vemos cientistas de reno-
me como Henri Becquerel, Louis Pastedr,
Henri Poincaré e Paul Sabatier, entre
outros, a utilizé-los. Talvez o mais inespe-
rado € descobrir que ainda hoje é entre-
gue nas Sessdes da Academia esta espé-
cie de documentos. As listas de inscri¢cdo
estdo consignadas em trés grandes volu-
mes, e cada inscricdo contém, como ja
referido, a data de entrega do pli cacheté
bem como a numeracao, 0 nome e mora-
da do autor; o primeiro volume constitui-
do por trés partes, cobre o periodo de
1735 a 1896; o primeiro caderno tem
uma numeragao de 1 a 288 e abrange os
documentos entregues na Académie
Royale des Sciences entre 1735 e 1792,
antes da sua extingao em 1793; o segun-
do caderno contém as inscrigbes da 1.2
Classe do Institut, desde o0 ano IV a 1836
e tem a numeragdo de 1 a 329; a tercei-
ra parte inicia-se com uma nova numera-
cdo de 1 a 5.269 e caobre o periodo de
1837 a 1896. O segundo volume contém
os plis cachetés numerados de 5.270 a
12.630, abarcando o periodo de 1897 a
1949. Os registos contém um erro de
numeragdo superior a 600 numeros; o
terceiro volume, em curso, inicia-se no
numero 12.631 e encontra-se sempre na
Sala das Sessdes da Académie, pois em
qualquer Sessao pode ser entregue um
destes documentos. O Ultimo depositado
a 26 de Margo de 2001 contém o nume-
ro 17.523, ja anteriormente mencionado.

Vejamos a evolugdao do numero de plis
depositados na Académie nos ultimos
sessenta anos:

1940-1950 990
1950-1960 1400
1960-1970 1224
1970-1980 800
1980-1990 815
1990-2000 634
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Rapidamente se nos afigura que, neste
periodo, @ média annual de inscri¢ao de
plis é cerca de 100. Ora este numero téo
elevado, mesmo considerando a notorie-
dade da Académie, ndo pode facimente
ser justificado. E muito dificil conhecer as
influéncias conducentes a estes actos de
"secretismo”.

Na nossa opiniao, a prioridade ndo pode
certamente ser uma razao suficiente na
medida que poucos desses documentos
sdo abertos durante a vida dos seus auto-
res e a maioria destes, até agora, ndo
expressa o desejo de uma data para reve-
lar 0 seu conteudo; também nao nos
devemos esquecer que o cientista, como
qualquer outro ser humano, deleita-se
com o reconhecimento dos seus pares ou
da sociedade relativamente ao seu traba-
lho; compreende-se que em caso de
guerra (e o Séc. XX foi prodigo delas)
possa, por motivos de seguranga, haver
estimulos que leve o cientista a optar por
esta solugdo; desconfianga nos regimes
politicos e receios de ma utilizagao das
suas propostas (e o Séc XX tem varios
exemplos que dao suportes a tais postu-
ras) podem igualmente justificar estas
acgOes; contudo, j@ € menos compreen-
sivel que o faga com o pretexto de ultra-
passar o limiar de uma ética (hoje, por
exemplo, a genética, aliciante para jovens
investigadores ambiciosos e para paises,
como a India que pretende criar 0 Gene-
tic valley do Séc. XXI, € uma édrea em
revolugao, em gque 0s contornos — ambi-
to e objectivo — do que deve ser investi-
gado nao estado estabelecidos em codigos
de procedimento) que Ihe deve ser intrin-
seca.

As razbes individuais que actualmente
incitam os cientistas a depositarem plis
cachetés na Académie des Sciences fica-
réo decerto incognitas; uma coisa,
porém, é certa: hoje, ao entregar e regis-
tar um destes documentos, o académico
sabe de antemao que passados cem
anos, 0 seu pensamento, materializado
pela sua escrita, sera revelado como
saido de uma caixa de magica, que em
vez de conter segredos para o futuro (tao
do agrado dos seres humanos) apenas
patenteia confidéncias e, quem sabe,
mistérios valiosos do passado.



Actualidade do Ciclo de Krebs
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Introdugao

No dia de 25 de Agosto de 2000 com-
pletaram-se cem anos do nascimento
de Hans Krebs', cujo nome esta associ-
ado ao ciclo de Krebs (do acido citrico
ou do &cido tricarboxilico), tradicional-
mente matéria de estudo na Bioquimi-
ca. A sua importancia ultrapassa os
dominios classicos da Bioguimica e os
mais recentes conhecimentos sobre o
ciclo permitem uma abordagem mais
interdisciplinar, mais acessivel para pes-
soas vindas de areas fronteiricas a Bio-
quimica. Estes desenvolvimentos tém
permitido uma melhor compreenséao
dos mecanismos de algumas enzimas e
tornam possiveis novas aplicagdes em
diversos dominios (por exemplo em bio-
tecnologia e em medicina).

Ciclo de Krebs: aspectos
histéricos

Durante a segunda década do século XX
alguns investigadores detectaram a
transferéncia de atomos de hidrogénio
em alguns acidos organicos em suspen-
sdes de tecidos animais moidos. Estas
experiéncias foram feitas em condi¢des
anaerdbias e usaram como indicador o
azul de metileno. Com estas experiénci-
as foi possivel concluir a existéncia de

desidrogenases naqueles tecidos. Nos
anos 30 determinou-se a velocidade de
consumo de oxigénio molecular através
de medi¢bes com manometros em sus-
pensdes de tecidos moidos. Verificou-se
a oxidacdo de alguns &cidos organicos a
diéxido de carbono e foi mesmo possivel
detectar a sequéncia de oxidagdo do
succinato. Em 1937, Krebs e o seu
assistente W. A. Johnson concluiram
que existia uma sequéncia de reacgdes
organizadas de forma ciclica. Esta con-
clusdo foi atingida a partir de trabalhos
com suspensdes de musculos utilizados
pelos pombos durante o voo (tecidos
sujeitos a elevado gasto energético,
quando em acg¢do). Para tal nem sequer
utilizaram a técnica de marcagédo isoto-
pica que comegou a ser experimentada

na mesma altura. E este ciclo que hoje
¢ conhecido pelo nome de Krebs [1,2].

Ciclo de Krebs: aspectos
metabélicos gerais

O ciclo de Krebs esta presente, com
pequenas variantes, tanto nos microrga-
nismos — como por exemplo a £scheri-
chia coli — como em animais superiores
—caso do homem. Porém, para ser mais
bem compreendido, é preciso mencio-
nar a fonte principal de energia do orga-
nismo — a glicose (fig. la) — e os seus
processos de degradacao.

A glicdlise" é o processo através do qual
a molécula de glicose (fig. 1a) é degra-
dada numa sequéncia de dez reacgdes

figura 1 estrutura da glicose(a) e do piruvato(b)
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em duas moléculas de piruvato (fig. 1b).
Durante este processo muita da energia
livre libertada é armazenada sob a
forma de ATP (do inglés, Adenosine Tri-
Phosphate).

A glicdlise é a via central de degradagao
da glicose na maioria dos organismos
vivos. Existem trés vias importantes que
podem ser seguidas pelo piruvato (ver
fig. 2). Todavia, nem todos os organis-
mos utilizam as trés formas.

Numa das vias, como acontece em
alguns microrganismos em anaerobiose,
o piruvato formado a partir da glicose
pela via glicolitica é convertido em eta-
nol e diéxido de carbono, através de um
processo chamado fermentagao alcooli-
ca (sem a qual nao seria possivel a pro-
dugéo do vinho ou da cerveja).

A segunda via possivel de consumo do
piruvato é a sua redugdo a lactato. Esse
processo ocorre em alguns tecidos ani-

mais quando funcionam anaerobiamen-
te, em especial, 0 musculo esquelético
durante um processo envolvendo activi-
dade fisica intensa. A formacao do acido
lactico por ac¢do de bactérias pode ori-
ginar o leite fermentado (sem esta acti-
vidade nao seria possivel produzir o
iogurte) e, ainda, o chucrute (tdo de
agrado dos apreciadores da cozinha
alemd) obtido pela fermentacdo do
repolho.

Nos organismos aerobios o piruvato for-
mado a partir da glicélise é oxidado,
perde 0 seu grupo carboxilico, libertado
na forma de didoxido de carbono, e
forma o grupo acetilo da acetil coenzima
A. Esta é a via de degradacao do piru-
vato nas células aerdbias animais e
vegetais [3a].

Ao longo da sua vida, os organismos
omnivoros consomem uma grande vari-
edade de alimentos complexos, tanto de
origem animal, como vegetal. No seu

Quimica

corpo, esses alimentos sdo transforma-
dos em substancias mais simples, tais
como 0s monossacaridos. Entre os esta-
gios terminais da oxidagdo dessas subs-
tancias salienta-se um ciclo de reacgtes
enzimaticamente assistidas, onde o
4cido citrico'™ (daf o nome alternativo do
ciclo de Krebs) é um intermediario
importante desse processo. O ciclo,
embora seja mencionado na literatura
por si s6 por assim ser mais facil a sua
compreensao, nao surge isoladamente
no organismo. Esta associado a outros
processos de uma forma muitas vezes
complexa, o que o torna relevante em
diversas fungdes metabdlicas. As princi-
pais fungdes as quais o ciclo de Krebs
estd associado séao:

1) Produgéo da maior parte do dioxido
de carbono formado nos tecidos;

2) Fornecimento de grande parte das
coenzimas reduzidas que sao utili-
zadas na cadeia respiratéria e parti-

figura 2 Vias de degradagdo do piruvato (adaptado de[3])
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figura 3 Ciclo de Krebs: seus intermedidrios e enzimas participantes (por clareza de leitura apresentam-se outros dados sobre o ciclo na tabela 1); adaptado de(3].

cipagao na formagao de intermedia-
rios para a sintese de moléculas es-
senciais para o0s sistemas vivos, co-

mo sejam as purinas e as pirimidinas
dos nucleétidos, os lipidos, os ami-

noéacidos e as porfirinas.

Todas as reac¢des do ciclo de Krebs nas
células dos eucariontes ocorrem nas
mitocondrias [4].

Na figura 3 e na tabela 1 mostram-se os
intermediarios do ciclo de Krebs.

Os equivalentes redutores NADH (do
inglés, Nicotinamide Adenine Dinucleo-
tide) e FADH, (do inglés, Flavine Adeni-
ne Dinucleotide) formados durante o
ciclo de Krebs vao ser usados na fosfo-
rilacao oxidativa. As enzimas deste pro-
cesso localizam-se na membrana interna

das mitocodndrias. Os electrdes proveni-
entes dos mencionados NADH e FADH,
sao transportados ao longo da cadeia
respiratoria sendo o aceitador final o oxi-
génio molecular que forma H,O como
produto final. Como consequéncia deste
transporte os hidrogenides sdo bombea-
dos para o espaco intermembranar. Esta
situagdo gera um gradiente quimico e
eléctrico, cuja energia é utilizada para a
producéo de ATP no regresso dos hidro-
genides a matriz mitocondrial. Neste
processo participa a enzima ATP-sinta-
se, que funciona como uma espécie de
motor molecular e cuja arquitectura
molecular foi recentemente determina-
dal6l.

Note-se que é este processo total que
permite produzir 30-32 moles de ATP

por mole de glicose, 0 que representa
um rendimento energético de cerca de
42%, superior ao da via anaerobia
(31%); obtendo-se no primeiro caso
uma quantidade de energia maior por-
que a oxidacdo da glicose é total
[2,33,3b,5].

Alguns comentarios sobre
informagdo mais recente

Uma melhor caracterizagao das enzi-
mas envolvidas no ciclo permite optimi-
zar a sua actividade em algumas aplica-
cOes, por exemplo, na sintese quimica
(do ponto de vista biotecnoldgico) e na
regulagcdo do crescimento ou na elimi-
nacdo de um organismo (com conse-
quéncias ao nivel das tecnologias de



produgdo animal, medicina, etc.). Um
melhor conhecimento das fungdes das
enzimas passa pelo entendimento dos
mecanismos durante a sua accao e
uma das ferramentas importantes é a
determinacdo das suas estruturas. Na
década de 90 do século XX os conheci-
mentos sobre 0s centros activos das
enzimas aumentaram consideravelmen-
te. Actualmente, jd foram determinadas
as estruturas de praticamente todas as
enzimas participantes no ciclo de Krebs"
através das técnicas de difracgdo de
raios-X e espectrometria de RMN, técni-
cas que ndo estavam acessiveis aos
investigadores na primeira metade do
século XX. Algumas dessas estruturas
contém os substratos ou os produtos
das reacgbes (outras ainda inibidores)
coordenados ao centro activo das enzi-
mas, 0 que torna, assim, possivel “visu-
alizar" as etapas da catalise. Todavia
nao se conhece o conjunto completo de

tais etapas para 0 mesmo organismo’,
embora a generalizagdo dos conheci-
mentos possa ser feita devido a consis-
téncia encontrada entre muitos dados
experimentais provenientes de diferen-
tes sistemas vivos.

Adiante apresentar-se-a resumidamente
alguns aspectos importantes das enzi-
mas activas no ciclo de Krebs, salien-
tando a logica da sua escolha para a
funcdo que desempenham.

As fungoes nos ioes metalicos
no ciclo de Krebs

Muitas enzimas tém ides metalicos no
centro activo, isto &, sdo metaloenzimas.
Nestes casos alguns conhecimentos
sobre estes elementos, isto &, das suas
propriedades especificas do ponto de
vista quimico associadas a sua disponi-
bilidade, permitem entender as razoes
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da sua escolha em biologia [7]. Sobre
estas caracteristicas dos elementos
metalicos refiram-se, por exemplo, o
tipo de complexos que formam, a sua
geometria de coordenagao e a existén-
cia ou nao de varios estados de oxida-
cao.

Algumas das enzimas envolvidas no
ciclo de Krebs ndo contém nenhum
metal no seu centro activo (ver tabela 1)
embora noutras os ides metalicos
tenham um papel determinante. Como
exemplo, refira-se 0 Mg®, o qual tem
uma densidade de carga elevada (con-
sequéncia do seu pequeno raio ionico
=~0,6A) 0 que lhe permite estabilizar
muitas espécies anidnicas também com
elevada densidade de carga, como por
exemplo os fosfatos[7] (importantes no
ciclo de Krebs). Também ¢é atribuido ao
Mg?* o papel de activador ou interruptor
de reacgdes enzimédticasl7]. Estas ca-

tabela 1 Caracteristicas das reacgées e das enzimas participantes no ciclo de Krebs; adaptado de [S].

Reaccao Tipo de reaccao Enzima Cofactor ou grupo
prostético

acetil CoA + oxaloacetato + H,0 Condensagao citrato (si) sintase

citrato + CoA + H”

citratozc/s—aconitato + H0 Desidratacao Aconitase “cluster” Fe-S

cis-aconitato + HyO 2 isocitrato Hidratagao Aconitase “cluster” Fe-S

Isocitrato + NAD" 2 a-cetoglutarato +
CO2 + NADH

Descarboxilagéo e oxidagdo

isocitrato desidrogenase M

2+

a-cetoglutarato + NAD™ + CoA 2
succinil-CoA + CO, + NADH

Descarboxilagao e oxidagao

Complexo a-cetoglutarato

desidrogenase

succinil-CoA + P|§ +GDP* 2 succinato
+GTP* + CoA

Fosforilagao

succinil-CoA sintetase

succinato + FAD? fumarato + FADH> Oxidagao succinato desidrogenase ~ FAD, “cluster” Fe-S
e Fe hémico

fumarato + H0 2L-malato Hidratacao fumarato hidratase

L-malato + NAD" 20xaloacetato + Oxidagao malato desidrogenase

NADH + H"

*EC 1.2.4.2, TPP (do inglés Thiamine PyroPhosphate); EC 1.8.1.4, FAD; EC 2.3.1.61, lipoamida

5 Fosfato inorganico

& do inglés Guanosine TriPhosphate = GTP; do inglés Guanosine DiPhosphate — GDP
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figura 4 Mecanismo simplificado de conversdo do cis-aconitato em isocitrato por acgdo da enzima aconitase (desta so se apresenta o centro activo por
questao de simplicidade de representagao); adaptado de [14].

racteristicas resultam da formagdo de
complexos com componentes proteicos
com constantes de estabilidade baixa
ou moderada. Deste facto resulta, por
exemplo, para pequenas variagbes de
pH ou de concentracédo de outros ides a
coordenacdo (ou descoordenagao) do
ido Mg® a enzima e dai a alteragao da
sua actividade. No ciclo de Krebs é, por
exemplo, reconhecida a importéncia do
ido Mg* no complexo a-cetoglutarato
desidrogenase[4].

Neste trabalho, a énfase dada aos me-
tais, resulta da menor divulgacdo do
papel destes no ciclo do acido citrico.
N&o se pretende tratar o assunto duma
forma exaustiva, mas apenas referir
alguns aspectos estudados mais recen-

temente. Deve notar-se que a funcéo

dos iBes metalicos ndo se restringe ape-
nas a funcdes estruturais ou cataliticas.
Um outro aspecto importante sobre o
papel dos iGes metalicos relaciona-se
com a expressao dos genes associados
as enzimas do ciclo de Krebs. Actual-
mente, tém-se muitas informacgdes
sobre o importante papel dos ides dos
metais de transi¢ao nos processos asso-
ciados com a biologia molecular. Para
mais informacdes, ver por exemplo [8].

Metaloenzimas no ciclo de
Krebs

O ferro € um dos metais que se sabe
com seguranga que participa no ciclo
de Krebs. Este metal esta envolvido em
diversos mecanismos biolégicos (¢ o
metal de transigdo mais abundante nos

organismos vivos e com fungbes bem
diferenciadas) e, no caso do ciclo de
Krebs, é referida a sua acgao em quatro
sistemas enzimaticos: na aconitase, na
citrato sintase, na isocitrato desidroge-
nase e na succinato desidrogenase [9].
Na aconitase, o ferro possui caracteristi-
cas muito especiais, porque esta envol-
vido num "cluster" de ferro-enxofre (é o
metal imprescindivel para este tipo de
sistemas em biologia, embora possa
estar associado com outros metais*);
tem uma fungdo que apenas recente-
mente foi conhecida (em hidroliases),
sendo 0 caso da aconitase 0 mais bem
estudado. Nestas enzimas o ferro esta
envolvido em reacgdes de hidratagao ou
desidratacao de substratos e nao varia o
seu estado de oxidagdo. Mais conheci-
dos sao os "clusters" de Fe-S que estao




envolvidos em processos de transferén-
cia electrénica, como acontece na enzi-
ma do ciclo de Krebs succinato desidro-
genase™.

Aconitase

A aconitase" esta envolvida em dois
passos do ciclo de Krebs: o primeiro € a
conversao do citrato em cis-aconitato e
no segundo é a conversao deste em iso-
citrato (ver fig. 3). Na sua forma inacti-
va, o "cluster" de ferro-enxofre & um sis-
tema FesS;, enquanto que, na forma
activa, € um sistema Fe,S, (ver fig. 4)
ligado covalentemente a proteina por
trés residuos de cisteina, sendo o quar-
to 4&tomo de Fe fundamental para o pro-
cesso catalitico. As reacgdes envolven-
do a eliminacdo de agua para formar
uma dupla ligacdo (como é o caso da
formagao do cis-aconitato a partir do
citrato) sao favorecidas pela presenca
de bons electréfilos, como € o caso dos
catides metélicos {os quais tém compor-
tamento de acidos de Lewis). A aconita-
se na sua forma activa neste sistema
comporta-se como acido de Lewis, ana-
logo a fungdo mais conhecida do Zn em
biologia [71].

Na fig. 4 esquematiza-se apenas um
dos passos da aconitase no ciclo de
Krebs, na formagao do isocitrato a partir
do cis-aconitato. Como consequéncia
da coordenagao ao ferro, a molécula de
agua fica activada (o residuo de histidi-

na participa na reacgao éacido-base
aceitando um hidrogenido) e permite
que o grupo resultante efectue um ata-
que electrofilo a um carbono do subs-
trato também activado pela sua coorde-
nagao ao ferro. Durante as vérias etapas
da reaccao, a geometria de coordena-
cao do ferro altera-se. Esta é uma das
razbes da utilizacdo dos metais de
transicao em biologia: por terem orbitais
"d" disponiveis podem apresentar geo-
metrias variaveis, as quais sao Uteis em
processos cataliticos. Por outro lado, os
centros metdlicos associam-se favora-
velmente a moléculas pequenas — O,,
NO, CO, H,0.

Isocitrato desidrogenase

Uma outra enzima para a qual é atribu-
ido papel fundamental a um ido metali-
co é a isocitrato desidrogenase que
catalisa em duas etapas a descarboxila-
¢ao oxidativa do isocitrato a o.-cetogluta-
rato. Duas enzimas catalisam esta reac-
gao sendo cada uma referida pelo
cofactor: uma usa o NAD* (EC
1.1.1.41)* e a outra 0 NADP* (do inglés
Nicotinamide Adenine Dinucleotide
Phosphate) (EC 1.1.1.42). A primeira
estd normalmente associada com reac-
¢Oes de degradagao e a segunda com
reacgdes de biossintese. Ambas preci-
sam de um ido divalente, normalmente
referido como o i@0 manganés ou iado
magnésio {15,16]. A primeira participa
no ciclo de Krebs, mas ainda nao é
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conhecida a sua estrutura. Da segunda
enzima ja foram determinadas algumas
estruturas, e consultando as apresenta-
das no enderego electrénico referido na
nota v & possivel encontrar a enzima
coordenada ao Mg?*, ao Ca®, ao Mn’* e
sem qualquer ido metdlico. O ido meta-
lico esta coordenado com uma geome-
tria tipo octaédrica ao isocitrato pelos
grupos carboxilico e hidroxilo, ver fig. 5,
a duas cadeias laterais de residuos de
acido aspartico que estdo no centro
activo da enzima, e ainda a duas molé-
culas de dgua [17]. O ido metdlico fun-
cionando como acido de Lewis permite
a activagdo da molécula do substrato.
No mecanismo reaccional da-se a oxi-
dacdo do grupo hidréxilo no isocitrato,
obtendo-se uma cetona, e depois a des-
carboxilagdo (ver fig.5). A formagéao de
um carbanido intermediario durante a
quebra da ligacdo C-C necessita de uma
entidade quimica estabilizadora (um
grupo electrofilo, um acido de Lewis). O
Mn?* tem essas caracteristicas quimicas
e quase todas as suas fungdes metabod-
licas sdo intracelulares, embora seja
mais labil do que o Mg?* [7] e essa pode
ser uma das razoes pela qual durante o
processo de cristalizagao é mais facil a
apoenzima coordenar-se com 0 ultimo
ido. O Ca®, pelas suas dimensdes mai-
ores que as dos outros dois, é entre 0s
ides divalentes 0 que mais dificimente
activaria o substrato. A determinagao
inequivoca do iao envolvido pode ser

figura S Interacgdo (apresentada numa forma muito simplificada) entre um ido divalente com carateristicas de dcido de Lewis activador e o isocitrato (sao
omitidas as outras entidades do centro activo da enzima)
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complexa e eventualmente pode depen-
der das concentracoes relativas para
cada caso especifico.

Algumas particulariedades das
metaloenzimas do ciclo de
krebs

Embora se tenha dado énfase ao papel
activador dos ides metalicos como &ci-
dos de Lewis, € bom recordar que cada
uma das reacgbes mencionadas tem
especificidade propria (ver tabela 1).
Cada enzima esta envolvida em reaccd-
es com caracteristicas diferentes. A aco-
nitase estd envolvida em reacgbes de
desidratacédo e hidratagdo, a isocitrato
desidrogenase em reacgoes de descar-
boxilacdo e oxidacado e a succinato desi-
drogenase em reacgdes de oxidagao.
isto significa que a escolha dos ides esta
também dependente de outras caracte-
risticas, tais como: 0s seus varios esta-
dos de oxidacao, a estabilidade das enti-
dades nas quais eles participam ao
longo do processo catalitico, etc..

Alguns aspectos dos
mecanismos de algumas
enzimas do ciclo de Krebs

A relevancia do ciclo de Krebs estende-
-se a diferentes dreas das ciéncias bio-
logicas. Torna-se agora possivel referir
duma forma suméria a importancia de
algumas das suas reacgOes, entre
outros exemplos, na producao industrial
por via biotecnolégica de acido citrico
ou em medicina.

Desde o final do século XIX que o acido
citrico é obtido em larga escala pela fer-
mentacdo de cana de agUcar ou de
melago por acgao do fungo Aspergillus

niger. Estas aplicagdes tém sido estuda-
das para varias estirpes desta espécie e
também de outras espécies do mesmo
género, como seja 0 A. wentii. Neste
caso foi possivel concluir que a adi¢ao
de ferro ao meio prejudica a produgéo
do 4cido citrico [18]. No ciclo de Krebs
(ver fig.3) a aconitase actua sobre o
acido citrico. Um teor baixo de ferro faz
com que a aconitase fique na sua forma
inactiva e por isso ndo actua sobre o
acido citrico, isto é, ele ndo é consumi-
do, causando um aumento na sua con-
centragdo em solugao. Este exemplo
permite entender que um melhor
conhecimento das reacgdes do ciclo de
Krebs (0 que passa naturalmente pela
compreensdo dos mecanismos de
accao das enzimas) torna possivel,
entre outros aspectos, optimizar de um
ponto de vista biotecnolégico a produ-
¢ao de qualquer outro produto obtido
num passo intermedidrio do ciclo. E por-
tanto fundamental o conhecimento do
metabolismo do organismo que se pre-
tende utilizar para escolher as condi¢d-
es de actividade optimas (podem envol-
ver diversos parametros como a
concentragao, a temperatura, o pH,
etc.) para a enzima que participa na
reacgao de formagao do produto preten-
dido e que em simultaneo seja inibida a
actividade da enzima do passo seguinte
do ciclo, o0 que impediria 0 consumo do
produto anteriormente obtido. Cada
enzima tem um intervalo dos seus para-
metros de actividade adequado para a
sua utilizagdo. Pode acontecer que
alguns desses valores sejam comuns
aos de outra enzima que recorra ao pro-
duto obtido como substrato, o que inevi-
tavelmente fard decrescer a concentra-
¢ao do composto pretendido.

A um outro nivel, refere-se a aplicagcdo
destes conhecimentos em medicina. E
sabido que a prostata dos seres huma-
nos e de outros animais acumula e
segrega quantidades elevadas de citra-
to. Concomitantemente a este facto esta
associado um elevado teor de ido zinco
no mesmo orgao. Este em teor elevado
inibe a actividade da aconitase mitocon-
drial, 0 que impede as reac¢des posteri-
ores do citrato e provoca o decréscimo
de produgédo de energia celular na
forma de ATP. No caso do cancro da
prostata o teor do ido zinco diminui e,
desta forma, aumenta a actividade das
enzimas dos passos seguintes do ciclo
de Krebs. Consequentemente aumenta
a produgao de ATP necessaria ao
desenvolvimento e propagagdo das
células cancerosas. E compreensivel
que um melhor conhecimento das inte-
racgdes dos ides dos metais com as
enzimas do ciclo de Krebs nos dara
informagdes, que neste caso permitirdo
novas estratégias na prevengao e no tra-
tamento do cancro da prostata[19].

Comentario final

No centenario do nascimento de Hans
Krebs e mais de sessenta anos apos 0s
seus estudos sobre o ciclo, que tem o
seu nome, € possivel verificar a impor-
téancia que o mesmo tem no dominio
das ciéncias biologicas e em campos
tecnologicos. Na realidade, o ciclo de
Krebs e as suas reaccdes estao envolvi-
dos numa teia complexa de interacgdoes
que se relacionam com muitos tipos de
metabolitos, sendo estes conhecimen-
tos importantes para novas aplicagoes.
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A quimica de maos nuas: tingir com corantes naturais

O uso de corantes remonta a antiguidade. A civilizagdo Egipcia
deixou-nos vermelhos de cor belissima, obtidos a partir da alizari-
na (corante) e alimen (mordente). A alizarina foi obtida, durante
séculos, por extracgdo das raizes de uma planta. Na Europa, a
variedade mais comum foi a Rubia Tinctorum. O tingimento com
mordentes varios tinha ja atingido um elevado grau de sofistica-
¢do no antigo Egipto, existindo mesmo registos escritos (Papyrus
Graecus Holmiensis) onde se encontram descritas varias receitas
[1].

As propriedades tintureiras de compostos naturais como frutos
silvestres, foram provavelmente descobertas quando roupas
foram acidentalmente manchadas. Julio César no seu “De bello
Gallico” descreve as pinturas guerreiras dos seus adversarios,

obtidas a partir do tingimento com um suco azul, as suas caras
eram assustadoras, e para além disso os gauleses acreditavam
que este tingimento os protegia, tornando-os invulneraveis (a
pogao magica de Astérix?).

A maior parte dos corantes obtidos a partir de fontes naturais
como plantas, animais e minerais tendem a produzir cores que
desbotam facilmente. Com muitos corantes naturais pode-se uti-
lizar um composto mordente que fixa a cor de forma mais per-
manente. No tingimento com mordente a fibra é previamente tra-
tada com uma solugdo de um sal metélico (por exemplo,
aluminio, ferro, cobre, estanho, ou cromio). Os i6es metalicos for-
mam ligagbes fortes entre os grupos anionicos da fibra e do
corante, fixando-o de forma mais permanente a fibra.

Interesse da actividade

A obtengao e uso de corantes € uma aplicagao pratica de Quimi-
ca. Tecidos tingidos nas mais variadas cores marcam presenga
na vida de todos os dias. A pesquisa do uso destes corantes con-
duz a episodios historicos que ligam naturalmente a quimica ao
passado. Um estudo das estruturas das moléculas corantes pode
ser facilmente integrado numa aula de Quimica Organica quando
da discussao dos grupos funcionais. A absor¢ao de luz no Visivel

destes compostos pode ser utilizada numa aula de espectros-
copia. Muitos destes corantes naturais sao indicadores acido-
base e 0 seu uso pode facilmente ser integrado num capitulo
dedicado a reacgOes acido-base. A discussdo da fungéo e
accao dos mordentes pode com vantagem ser utilizada numa
introdugédo a complexos metalicos.

Acerca da actividade

Esta actividade pode ser desenvolvida num laboratério de quimi-
ca, ou em alternativa, como um projecto a realizar em casa, na
cozinha. O aquecimento pode facilmente ser efectuado num
tacho, que deixara de ser utilizado para cozinhar alimentos.

Existem muitas experiéncias deste género, utilizando outras
matérias primas, publicadas em revistas de educagdo em Quimi-
ca, das quais seleccionamos algumas referéncias [2-6).

Os estudantes deverdo observar que o corante € mais facilmente
fixado no tecido através do uso de um mordente. A adigdo de um
acido ou de uma base muda a cor do tecido tingido directamen-
te com alizarina, mas tem pouca influéncia no tecido previamen-
te tratado com mordente. Se por acaso, 0s alunos desejarem
experimentar o tingimento com frutos silvestres, como p.e., a
framboesa ou a amora, o efeito do pH na cor serd ainda mais
espectacular.

Sera interessante tingir com e sem lavagem do tecido. No tecido
nao lavado o tingimento ndo é tao eficiente, resultando numa cor
mais ténue e menos resistente. Actualmente a maior parte dos

tecidos postos & venda tém um acabamento com branqueador
optico, que enquanto existir vai dificultar a interacgao da fibra
com outros compostos, como 0 mordente e o corante. Para reti-
rar 0 branqueador é conveniente deixar o tecido de molho numa
barrela basica, obtida por exemplo, por dissolugéo de cinzas em
agua.

Os materiais utilizados, com excepgao das raizes de garanga, sao
facilmente obtidos numa boa drogaria. A alizarina pode ser obti-
da através de um revendedor como a firma Vaz Pereira, José
Gomes dos Santos, ou outros. As raizes de garanca podem ser
obtidas na loja alema Kremer Pigments (http:// www.kremer-pig-
mente.de).

Outros corantes naturais podem ser obtidos a partir de materiais
muito diversos, como flores (giesta), frutos (amora, sabugueiro),
vegetais (cascas de cebola), especiarias (curcuma), animais para-
sitas (cochinilha, kermes). Sera interessante que o estudante pros-
siga a sua investigacao, procurando perto de si quais as melhores
fontes tintureiras.

Resposta as perguntas

1) Um mordente € utilizado para tornar a cor mais resistente a lavagem.
2) A alizarina é uma molécula que pode existir numa forma neu-
tra, AH,, que perdendo um protao da origem a uma base carre-

gada negativamente, AH™; e ainda a A%". Cada uma destas formas
apresenta uma cor diferente: amarela, vermelha e roxa, respecti-
vamente. (pKy = 7.2; PKao= 12.7).
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A quimica de maos nuas: tingir com corantes naturais

O gosto do homem pela cor perde-se na noite dos tempos, sendo
as pinturas parietais rupestres disso um magnifico exemplo.
Assim como pintou, também desde muito cedo o homem tingiu.
Tingiu provavelmente com as cores mais bonitas que a Natureza
semeia e constatou que essas sao cores fugidias, dificeis de agar-
rar. Estranhamente as mais belas cores, e também as mais resis-
tentes, sdo invisiveis, encontram-se escondidas no castanho de
uma raiz ou no verde de uma folha. Ou seja, faltava um pouco de
Quimica para que da raiz da garancga (Rubia tinctorum) se tingis-
se com os mais belos vermelhos, ou para que a partir das folhas
do pastel-dos-tintureiros(/satis tinctoria) se tingisse com o azul. As
moléculas quimicas responsaveis pela cor vermelha sdo a alizari-

na e outras antraquinonas substituidas, como a purpurina, e pela
cor azul o indigo.

Temos pois vermelho e azul, para nos completar a paleta falta-nos
um amarelo, na Natureza existem muitos, a maior parte nao
escondidos, como por exemplo, o agafréo.

S&o 3 cores, com identidades quimicas muito diferentes, e que
também tingem de 3 formas diversas. O indigo é um corante de
tina, o acafrdo um corante directo, e a alizarina um corante de
mordente. Experimente extrair outros corantes naturais, utilize-os
para tingir e investigue como pode obter cores diferentes a partir
dum mesmo composto.

(0] OH
Oy
O

alizarina / vermelho

crocetina / amarelo

P

=00

(0]

indigo / azul

Experimente

Para estas exeriéncias necessita do seguinte material: placa de
aque- cimento, copos de pirex de 100 ml, espatulas e pingas. Os
produtos necessarios sdo: alimen, sumo de limao (ou vinagre),
bicarbonato de sdédio, framboesas, amoras, estigmas de agafrao,
raizes de garanca (ou em alternativa alizarina), indigo (anil); pano
(ou fios) de la e algodéo, previamente lavados com lixivia, ou bar-
rela de cinzas. Utilize a 1& para a alizarina e/ou raizes de garanga
e 0 algodao para os restantes corantes. Tenha o cuidado de ano-
tar todas as suas observagOes, prestando especial atengdo as
cores obtidas.

tingir com agafrao:

1) coloque no copo de vidro agafrdo em p6 ou fio e adicione a quan-
tidade de agua necessaria para dissolver a maior parte, aquega a
cerca de 80-90°C.

2) mergulhe tiras de tecido nesta solu¢cdo e mantenha o aqueci-
mento por alguns minutos; deixe arrefecer a solugdo a temperatu-
ra ambiente.

3) retire as amostras de tecido e passe por agua fria até que a
solugdo que sai do tecido nao traga corante. Deixe as amostras a
secar.

Para obter diferentes tonalidades de amarelo, adicione a solugao
tintureira um pouco de bicabornato, ou sumo de liméo.

tingir com indigo:
(ver artigo neste nimero)
tingir com alizarina:

para 1g de la utilize cerca de 0,25g de raizes de garanga (ou
0,025 g de alizarina) e 0,2g de alimen, cada em cerca de 50 ml
de agua.

1) prepare a solugdo de mordente (alimen), aquega a cerca de
90°C, espere que todo o alumen se dissolva e coloque 0s panos
a tingir, mantenha o aquecimento durante 1 h. Deixe arrefecer a
solucdo antes de retirar o tecido.

2) prepare a solugao com o corante, aquega a 60-70°C, coloque
os tecidos a tingir, mexendo durante os primeiros 10 minutos,
com ajuda de pinga. Mantenha o aquecimento durante 2 h. Deixe
a solugao arrefecer , antes de retirar o tecido.

3) passe o tecido tingido por 4gua corrente e deixe secar. Em
alternativa experimente tingir a partir de uma solugao de alizari-
na, mais concentrada, em etanol.

Para responder

1) A solugao de alitmen que preparou para tingir com alizarina é
uma solugao de mordente. Com base nos seus resultados expli-
que a fungdo do mordente e o seu modo de acgao.

2) Explique porque razao o tingimento com alizarina na presenga
e auséncia de mordente déa origem a cores diferentes.
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Notas

'Nasceu na Alemanha, mas morreu britani-
co. Viveu entre 1900 e 1981. Recebeu o
Prémio Nobel de Fisiologia e Medicina em
1953 partilhado com Lipmann, embora este
o tenha recebido por trabalho independente.
Krebs descobriu em 1931 o ciclo da ureia.
Para mais informagdes biogréficas ver, por
exemplo, o trabalho de Edsall[1].

" No grego o segundo étimo significa quebra,
no sentido de degradagao, e o primeiro agu-
car, isto é, poder-se-ia traduzir o termo por:
a quebra da molécula de agucar.

i Na realidade como citrato devido ao pH
fisiologico; no texto serd mantida a designa-
G40 acido citrico quando é referido o nome
do ciclo ou no caso da sua produgao.

" Desconhece-se ainda a estrutura da enzi-
ma EC 1.2.4.2 do complexo a-cetoglutarato
desidrogenase

“ Para encontrar informagao actualizada,
inctuindo referéncias bibliogréaficas, deve
consultar-se o enderego electronico:
www.biochem.ucl.ac.uk/bsm/pdbsum/ , em
seguida escolha, por exemplo, a opgao
enzymes e depois com base no nimero EC
procure a informagdo desejada.

' Para mais informagdes ver por exemplo o
enderego electronico:
bmbsgill.leeds.ac.uk/promise/F ESMAIN.
html

' Esta enzima é estruturalmente muito
semelhante a fumarato redutase[10]; foi
com esta ultima designagédo que foi publica-
da recentemente a estrutura das enzimas

por difracgdo de raios-X das bactérias anae-

robias Wolinella succinogenes(11] e Shewa-
nella putrefaciens MR-1[12]. Neste caso o
ferro actua como centro de transferéncia
electronica e 0 mecanismo global é muito
mais complexo do que na aconitase. A enzi-
ma € constituida por trés sub-unidades que
permitem a rapida condugao de electrdes
numa distancia de 40A. O muttiplo sistema

redox € constituido por vérios "clusters”

ferro-enxofre e também por ferro na forma
de hémical11,13].

vt Existe também uma aconitase citoplamati-
ca que esta associada a IRP-1 (do inglés,
Iron Regulator Protein) a qual regula o teor
de ferro na célula.

* Para entender o significado desta simbolo-
gia, ver por exemplo, o enderego electrénico:
http://www.chem.qmw.ac.uk/iubmb/enzyme/
/index.html

Equipamento de Laboratdrio
Balangas - Centrifugas - Aparelhos de pH - Tituladores
Condutimetros - Agitadores - Espectrofotometros
Microscopios - etc.

Vidros e Plasticos de Laboratorio
Distribuidores NORMAX

Material Didactico
Ensino Secundario e Superior
Representantes exclusivos SISTEDUC - Sistemas Educativos S.A.

Rua Soeiro Pereira Gomes, 15 r/c Frente
Bom Sucesso - 2615 Alverca
Telefs. (01) 957 04 20/1/2 - Fax (351-1-957 04 23) - Portugal
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Sintese, Espectroscopia
e Tingimento com Corantes: o Indigo

J. SEIXAS DE MELO"'"

O ESTIMULAR DO ALUNO NA REALIZAGAO
prética de um trabalho laboratorial
€, cada vez mais, uma situagdo comum
com que um docente de quimica se
depara. O presente trabalho, pretende
introduzir interdisciplinaridade e incenti-
vo na realizagao pratica do mesmo.

O trabalho encontra-se dividido em trés
parte segmentadas da seguinte forma:

1) Sintese do corante indigo. Identifica-
¢ao do mesmo por espectroscopia de IV,
UV/Vis e por cromatografia de camada
fina (TLC). A identificagao espectrosco-
pica é realizada por comparagdo com 0s
existentes na literatura, fazendo-se a
atribuicao das bandas fundamentais. A
identificacao por TLC é realizada por
comparagao directa com o corante
extraido, de um tecido de ganga azul.

2) Identificagdo do indigo e das suas
formas cetodnica e enédlica

Em solug&o, o indigo possui uma forma
cetonica e uma forma leuco. Esta Ultima
pode ser obtida por redugao da primei-
ra com ditionito de sédio em meio basi-
co. As cores de uma e de outra forma
sao diferentes e, consequentemente, o
isomerismo ceto-endlico pode também
ser observado por absorcao UV/Vis.

3) Tingimento, com os corantes obti-
dos, de tecidos de seda, la e algodao.
Uma aplicagao prética final dos produ-
tos sintetizados consiste no tingimento
de alguns tecidos com os corantes sin-
tetizados.

O tingimento resulta de uma aplicagao
directa do ponto anterior, uma vez que
apenas a forma leuco é sollivel em meio
aquoso, necessario ao processo de tin-

gimento. Desta forma, o isomerismo
pode também ser observado em tecidos
(de 13, algodao, seda, etc), no proprio
processo de tingimento, pela observa-
¢ao da passagem da cor amarela (forma
leuco) para azul (forma ceto) por oxida-
¢ao induzida pelo oxigénio atmosférico.

Introducao
Breve Nota Histérica

0 indigo ¢, dos corantes importantes da
antiguidade, talvez o unico que ainda
possui aplicagbes visiveis, nos dias de
hoje.

0 indigo, tal como 0 nome deixa enten-
der, tem as suas origens na india antiga.
Nas antigas civilizagdes do Egipto, Gré-
cia e Roma, era enobrecido pela sua
qualidade como corante. Este corante
ou a sua forma natural, a Indigotina, era
extraido directamente de plantas; nos
paises tropicais, das espécies /ndigosfe-
ra e em paises temperados das espécies
[satis tinctoria e Polygonium tinctorum.
O extracto resultante, consistia numa
solugao aquosa do glucdsido de indoxi-

E MONICA BARROSO'

lo, que era hidrolisado por via fermenta-
tiva para dar origem ao Indoxilo, sendo
seguidamente oxidado ao ar dando ori-
gem ao Indigo, ver esquema 1. [1,2]

A industria do indigo conheceu o seu
apogeu no inicio do século XIl, com a
expansao e colonizagdo promovida
pelas nagdes europeias. No entanto,
nos finais do século XIX, esta mesma
industria, baseada na extraccao do
corante, tornou-se obsoleta, ndo conse-
guindo responder ao desafio do indigo
sintético. Em 1897, a firma BASF iniciou
a comercializagdo do produto sintético a
um preco inferior ao produto de extrac-
¢ao natural. Actualmente, sdo produzi-
das cerca de 20,000 toneladas/ano de
indigo sintético, utilizado essencialmen-
te como agente corante dos "blue
jeans”. [1,2,3]

Sistemas Tautoméricos

O tautomerismo traduz, em parte, o
numero de estruturas contributivas para
a representacao de uma dada molécula.

0 indigo pode ser faciimente reduzido
com uma solugdo alcalina de ditionito

Esquema 1
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Esquema 2

CHO ey cocH,

B —

N02 HO‘

Indigo

de sédio, dando origem a uma estrutura
que se pode considerar como uma
forma endlica, ver esquema 2.

No caso presente, o tautomerismo tra-
duz-se no equilibrio entre duas estrutu-
ras isoméricas, de um composto, que
diferem na localizagao de um atomo de
hidrogénio e de uma dupla ligagdo. O
exemplo mais conhecido e comum é o
da interconversdo entre as formas ceto-
nica e endlica de um composto carboni-
lico, chamado de tautomerismo ceto-
endlico. Exemplos concretos deste tipo
de equilibrio sdo encontrados em diver-
S0S compostos organicos como sejam o
caso da 4-metilumbeliferona, da 2-
hidroxiflavona, do é&cido acetilsalicilico,
do 7-azoindole, etc. [4]

Estando o equilibrio fortemente desloca-
do para a forma cetonica, a observagao
da forma endlica é extremamente dificil.

0 o
H

forma ceténica forma enolica

No caso do indigo, dado que as duas
espécies podem ser diferenciadas por
espectroscopia de UV/Vis, esta técnica
constitui um bom instrumento para a
observagao das mesmas.

Tingimento com o Indigo

O processo de tingimento de um tecido
com o Indigo necessita de ser efectuado
em meiobasico e fortemente redutor. As
técnicas tradicionais dependiam dos rit-
mos lentos da natureza, tanto na forma-
¢do do Indigo (fermentagdo), como na
obtencao do meio bésico (a urina por

hidrélise enzimatica liberta amoniaco).
Em Arraiolos, no inicio do século XX,
tingia-se a la de azul seguindo uma
receita onde a urina humana era um
constituinte fundamental. O leitor pode
deliciar-se com um pequeno trecho de
D. José Pessanha, intitulado Tapetes de
arraiolos [5].

Azul

Deita-se o anil (na propor¢do abaixo
declarada) de molho, na véspera,
numa tigela ou alguidarinho com agua.
No dia seguinte aquelle, se urina num
tacho, e véo-se juntando as differentes
tachadas, depois de quentes, numa
tarefa, asado, ou outro grande vaso de
barro, tendo attencdo a que seja liqui-
do suficiente para lhe caber folgada-
mente a 1& que se quer tingir. Nesta
urina assim junta e quente, se vae a
pouco e pouco lang¢ando a tinta acima,
do anil, esmagando a pedra ou massa
do anil no alguidarinho com uma méao
de almofariz até de todo se desfazer,
para o que se |he vae accrescentando a
agua, se tanto é preciso. Mexe-se todo
o liquido até ficar nelle a tinta toda
distribuida por igual, e conserva-se ao
pé do lume, sempre morno. Mette-se-
-lhe a 1& suja, e como vem da costa da
ovelha, mas bem aberta e escolhida, a
qual todos os dias se tira para féra, se
espreme, e se pbe um pouco ao ar;
aquece-se novamente a calda e torna-

se-lhe a metter a 1a; e isto se repete
por tantos dias, quantos se jam suffici-
entes para a 1 tomar aquelle azul que
se quer. Trés dias sao de ordinario sufi-
ciente; e, se o anil é bom, bastam dois.
O bom anil é em pedra e cor de cobre,
e tanto melhor quanto mais cér de
cobre. Estando a 14 tinta, espreme-se,
lava-se em agua limpa, e pbe-se a
enxugar 8 sombra, porque o sol faz a la
aspera, e s6 o amarello e talvez o verde
se néo resentem da influéncia do sol. £
assim fica a 13 pronta para se cardar’,
fiar, desengredar? e fabricar, etc.

Serd interessante que o proprio aluno
constate a morosidade do processo des-
crito (dois a trés dias), com a celeridade
que obtem neste trabalho. Antes da qui-
mica tinhamos mesmo de esperar pelos
recursos fisiolégicos...da urina (meio
basico que ajuda a dissolugdo da forma
leuco).

O processo de efectuar a redugdo do
indigo, faz uso do ditionito de sodio
(Hidrosulffito de sédio, Na,S,0,) em meio
basico de acordo com o esquema 3 [6].

Procedimento Experimental
Sintese do indigo

Embora existindo diversos procedimen-
tos de sintese para este composto, o
processo seguinte pareceu-nos simples
e efectuavel num so6 passo. [7-10]. As

Esquema 3

2%
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quantidades utilizadas podem obvia-
mente ser proporcionalmente reduzi-
das, se o pretendido for um trabalho de
laboratério em microescala.

Num copo de 100 mL, dissolver 1,0 g de
2-nitrobenzaldeido em 20 mL de aceto-
na. Agitar bem e adicionar =35 mL de
agua.

Agitar vigorosamente a solu¢ao, com
agitador magnético ou simplesmente
com uma vareta de agitagao, adicionan-
do, gota a gota, 5 mL de uma solugao de
NaOH (2 M). A solugéo passa de ama-
relo pdlido para escuro, formando-se
passados cerca de 30 s um precipitado
escuro, o indigo.

Continuar a agitar a mistura durante 5
minutos e, seguidamente, filtrar o preci-
pitado por sucgao. Lavar o produto com
agua, até que as aguas de lavagem
saiam incolores, e seguidamente com
20 mL de etanol. Manter o precipitado a
secar na trompa durante 10-15 minu-
tos, embrulhar em papel de filtro e levar
a uma estufa que esteja a 100-120 °C,
durante 30-45 minutos. Pesar o produ-
to e calcular o rendimento.

O mecanismo de sintese do [ndigo
encontra-se descrito na literatura [3,71,
apresentando-se resumidamente des-
crito no esquema 4.

Identificagdo do Indigo em teci-
dos

1) Preparar uma solugao aquosa, con-
tendo 1g de NaOH e 1g de ditionito de
sodio para um volume total de 50 mL.

OH O
H o NaOH
+ /U\ S
N
©: NO,
e
0 OH
+2H,0 2
OH 2
N H -CH,CO,H N, CH,
“u 0
o -H,0
+ OO
N'H (0] "{
ol
N
\
H O
Esquema 4 .
Indigo

2) Dentro de um tubo de ensaio, colocar
algumas tiras de fibras de calgas de
ganga azul.

3) Adicionar 1 mL (esta quantidade de-
pende obviamente da quantidade de
fibras que introduzir) de solugao efectu-
ada em 1). Rolhar o tubo de ensaio.
Aquecer, em banho de agua, agitando-
-0, a temperatura de 50-60 °C, durante
5-10 minutos, ou até que a cor azul
desapareca.

4) Retirar o tubo de ensaio do banho de
agua e adicionar 1 mL de etanoato de
etilo. Mudar de rolha. Agitar o tubo de
ensaio durante alguns minutos. Obser-
var a cor da fase superior (etanoato de

figura 1 Espectro de IV do indigo em KBr obtido por um aluno. Note-se a elevada quantidade de

dgua presente.
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etilo). Se esta for claramente azul, é
sinal de que o Indigo esta presente.

Estudos Espectroscépicos

Tragar o espectos de IV dos corantes,
que sintetizou, em KBr. Na figura 1
apresenta-se um espectro de FTIR obti-
do por um aluno apds a realizagdo do
protocolo anterior.

Para evitar a presenca de dgua em quan-
tidades que mascarem bandas do pro-
prio composto, € aconselhavel que na
parte final, apos ter pesado o composto
para determinagdo do N, retire um pouco
de composto, que deve ser lavado com
agua, seguido de lavagem com acetona e
de éter dietilico. A correcta atribuicdo dos
modos vibracionais do espectro de IV
pode ser encontrada na ref. [11].

0 espectro do Indigo pode ser encontra-
do por simples consulta da base de
dados existente na ref. [12], apresen-
tando-se na figura 2, o espectro dai reti-
rado, podendo o aluno efectuar a com-
paragao com O Seu espectro.

Tragar os espectros UVNis, das duas
formas do Indigo em dimetilformamida,
na regiao dos 650-250 nm. Se os valo-
res de absorvdncia no maximo forem
superiores a 0,8, dilua a solucao. Para
obter a forma leuco, desareje primeiro,
por borbulhamento com Argon ou
Azoto, a solucdo contendo o indigo.
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figura 2 Espectro de IV do indigo em KBr de acordo com a ref. [12].
Seguidamente, com a solugdo de dito-  Tingimento

nito de soédio em meio béasico, prepara-
da no ponto anterior, adicione gota a
gota(normalmente uma gota da solugao
anterior é suficiente) até observar o apa-

recimento de uma cor amarela.

Os espectros de absorcao UV/NVis das
formas ceto e leuco do indigo encon-

tram-se representados na figura 3.

O reaparecimento da cor azul caracte-
ristico da forma ceto do indigo pode ser
observado pelo simples tragar do espec-
tro de absorgéo da forma leuco ao iongo
do tempo, deixando para isso aberta a

cuvete de absorgao.

O tingimento de um tecido, por exemplo
de algodao, pode ser efectuado por um
processo semelhante ao efectuado na

identificagdo do indigo em tecidos.

A 10 mL de uma solu¢do aquosa 1 M de
NaOH adicione 0,15 g de ditionito de
sodio e agite para dissolver. Seguida-
mente adicione 5-10 mg indigo, rolhe o
tubo de ensaio, aquega a mistura (banho
de agua) a 40-60 °C e agite 0 tempo
necessario a dissolugdo do indigo. Se
nao conseguir dissolver todo o indigo, ou
caso a cor azul se mantenha adicione
um pouco mais de ditionito de sodio até
obter uma solugdo amarela.

figura 3 Espectros de absorgao U V/Vis das formas ceto e ieuco do indigo
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Mergulhe, nesta solug¢ao, o pano de algo-
ddo que pretende tingir. Faga-o rapida-
mente e rolhe de imediato o tubo de
ensaio. Aqueca a 50-60 °C durante al-
guns minutos, 2 a 15 min, consoante a
intensidade de azul desejado. Retire o
pano de algodao e deixe-0 secar ao ar. A
cor azul, aparecera gradualmente, como
por magia. Um procedimento mais deta-
lhado pode ser encontrado na ref. [13].
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Estudos de Sintese do Sulfureto de
Zinco e Efeitos Quanticos de Dimensao

ANA CATARINA C.

1. Introdugao
1.1 Contexto pedagoégico e objectivos

Apresenta-se um caso de estudo na
area da Quimica Inorganica e de Mate-
riais com recurso a realizagéo de traba-
lho laboratorial, nomeadamente a técni-
cas de caracterizagado frequentemente
utilizadas pelo Quimico. Este caso de
estudo foiapresentado a alunos de mes-
trado apos terem frequentado aulas
sobre técnicas de caracterizacdo de
materiais leccionadas por investigadores
especialistas nessas técnicas. Neste tra-
balho, estas técnicas foram integradas
em componentes experimentais realiza-
das por diferentes grupos de alunos,
com formagdes de base distintas, mas
pertencentes a uma so equipa de inves-
tigagao. Optou-se por distinguir a aplica-
bilidade das técnicas a situacdes prati-
cas com graus de dificuldade distintos.
A opgdo por esta metodologia justifica-
-se essencialmente por duas situacdes
indissocidveis: 1) o trabalho foi apresen-
tado no ambito da disciplina de Carac-
terizagdo Quimica do curso de Mestrado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
frequentado por alunos com preparagao
quimica laboratorial muito diversa; 1)
possibilidade de fomentar o trabalho de
equipa inter-disciplinar, recorrendo as
competéncias diversas dos alunos que
decorrem da sua propria formacgao de
licenciatura. O trabalho pode ser facil-
mente adaptado a outras situacoes
menos atipicas, por exemplo, quando se
verifigue uma maior uniformidade na
formagao de base dos alunos. Sugere-
-se no entanto que este trabalho seja

dirigido a formandos que frequentem
um curso de pds-graduagdo ou os Ulti-
mos anos da sua formagao universitaria
inicial. O tempo para a realizagéo do tra-
balho experimental, com distribuicdo de
tarefas pelos varios grupos de alunos, foi
de 6 horas. O relatorio global de traba-
lho com recurso a pesquisa bibliografica
foi entregue 2 semanas depois da aula
laboratorial.

Neste caso de estudo pretende-se inte-
grar um conjunto de conceitos actuais
ao nivel da sintese quimica e caracteri-
zagao de materiais. Na primeira parte
do trabalho é proposta a preparacgao de
poés de um semicondutor de importan-
cia tecnologica actual, o sulfureto de
zinco, recorrendo ao método dos pre-
cursores moleculares e a precipitagdo
directa em solugao aquésa A segunda
parte do trabalho laboratorial consiste
na preparagao de nanoparticulas de
/nS, cujas propriedades opticas pode-
rao ser comparadas com as proprieda-
des do ZnS macrocristalino.

Os objectivos especificos do trabalho
sao:

e Saber utilizar e adequar a um caso
de estudo, técnicas de caracterizagé@o
de compostos inorgénicos, nomeada-
mente métodos espectroscopicos,
andlises térmicas e difracgao de raios
X do po.

e Reconhecer a importancia de dife-
rentes métodos de sintese na prepa-
racao de materiais com propriedades
distintas.

ESTEVES,

TITO TRINDADE"®

e Interpretar as propriedades 6pticas
de nanoparticulas semicondutoras
(ZnS) tendo em conta efeitos quanti-
cos de dimensao.

Segue-se um resumo dos tépicos que 0s
alunos deveriam abordar no relatério
escrito, contextualizando cientificamen-
te o trabalho pratico realizado. Ter-se
adoptado como estratégia de trabalho a
formagdo de uma equipa de investiga-
cao pluri-disciplinar, permitiu que fos-
sem abordados por intermédio da dis-
cussao critica, conceitos fundamentais
de Quimica, e de algum modo também
de Fisica e Ciéncia dos Materiais, que se
supunha estarem presentes de um
modo diferenciado.

1.2 Preparacao de soélidos a partir de
precursores moleculares

O recurso a compostos quimicos de
natureza molecular para preparar mate-
riais € um processo utilizado ja ha algum
tempo, nomeadamente na preparagao
de materiais ceramicos [1,2]. Refira-se,
por exemplo, a preparagdo de oxidos
metalicos de pureza elevada pela calci-
nagao dos respectivos oxalatos ou aceti-
lacetonatos. Foi no entanto nas Ultimas
décadas do século passado que se veri-
ficou um interesse acentuado pela pre-
paragcdo de materiais recorrendo ao
design de precursores moleculares
novos.[3-8] Esta situacdo, em particular,
reflecte uma mudanga fundamental ao
nivel da preparagdo de materiais, na
medida em que pressupde que as pro-
priedades finais do material a produzir
podem serdesdelogo condicionadas na

*Autor a quem deve ser enderegada a correspondéncia Email: ttrindade@dq.ua.pt FAX: 234 370 084
Departamento de Quimica Universidade de Averro 3810-193 AVEIR® Portugal



figura 1 Estrutura molecular do composto [Zn{S,CN(C,Hg)l2] [7].
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método envolvido na preparagao do
ZnS. Em aplicagdes para opto-electroni-
ca, 0 ZnS é um dos materiais investiga-
dos na deposi¢cdo de hetero-estruturas
epitaxiais, como por exemplo a repre-
sentada na Figura 2. [11] Estas hetero-
-estruturas tém interesse para o fabrico
de laser de semicondutores, um dispo-
sitivo utilizado nas impressoras laser ou
nos leitores de CD. Os laser de semi-
condutores utilizados nestas aplicagdes
operam na regido do visivel a maiores
comprimentos de onda. O fabrico de um
laser de semicondutor a operar na
regido do verde/azul possibilitaria a
comunicagao a longa distancia por fi-
bras 6pticas submarinas ou o fabrico de
dispositivos de memoria com elevada

fase da sintese quimica. A investigacdo
quimica neste dominio tem sido notavel,
permitindo ndo s optimizar processos
tradicionais de preparagdo de materiais
bem como levar ao aparecimento de
novos produtos.

O trabalho proposto envolve a prepara-
¢ao do semicondutor ZnS por decompo-
sicdo térmica do complexo dimérico
[Zn{S,CN(C,Hs),).15 : Zn(EL,DTC), (Figu-
ra 1). As moléculas deste precursor tém
a particularidade de conter quimica-
mente ligados os elementos que consti-
tuem o semicondutor final, neste caso,
0 zinco e o enxofre. Por esta razao,
designam-se estes precursores por uni-
moleculares (single-molecule precur-
sors) para os distinguir dos precursores
moleculares convencionais, em que 0s
elementos constituintes do material final
sdo obtidos a partir de compostos dis-
tintos. O composto Zn(Et,DTC), sera
caracterizado recorrendo a técnicas ins-
trumentais frequentemente utilizadas
pelo quimico, como sejam a espectros-
copia de absor¢ao no infravermetho (1V)
e a espectroscopia de ressonancia mag-
nética nuclear (RMN). Uma vez que se
pretende obter 0 ZnS por decomposigao
térmica do Zn(Et,DTC),, torna-se rele-
vante o estudo do comportamento tér-
mico do precursor, nomeadamente por
termogravimetria (TG).

O ZnS cristaliza com uma estrutura
cubica (B-ZnS: esfalerite ou blenda de
zinco) ou com uma estrutura hexagonal
(o-ZnS:wurtzite). [9,10] Ambas as es-
truturas baseiam-se em redes derivadas
de um empacotamento compacto de
anides com metade dos intersticios
tetraédricos ocupados, sendo portanto a
geometria de coordenagdo dos ides
tetraédrica e o numero de coordenagao
4:4 [9,10]. Trata-se de um semicondu-
tor directo com um valor de E, igual a
3,8 eV (fase hexagonal) ou 3,6 eV (fase
cubica), a temperatura ambiente. A fase
hexagonal é obtida geralmente a tempe-
ratura elevada enquanto em condi¢des
ambiente a fase cubica é mais estavel.
As condigbes experimentais utilizadas
na preparagao do ZnS podem no entan-
to condicionar o tipo de fase cristalina
presente na amostra em condicoes
ambiente [7].

O ZnS policristalino € um composto que
no estado puro ou dopado tem aplica-
¢Oes tecnoldgicas diversas, distinguin-
do-se a sua utilizagdo como pigmento
luminescente em tubos de raios catédi-
cos. O desempenho deste pigmento
depende de propriedades fisico-quimi-
cas, como por exemplo a pureza quimi-
ca, tipo de estrutura e grau de cristalini-
dade. Estas por sua vez dependem do

1,5 um n-ZnSSe, ,:Cl
75A/100A Poco-quantico
2,0 um p-ZnS,Se, :N

1,5 um tampéo de p-GaAs

substrato de p-GaAs

figura 2 Esquema de uma hetero-estrutura
epitaxial [11]

densidade de informagdo. Os métodos
de deposigdo quimica de hetero-estru-
turas contendo ZnS poderdo desempe-
nhar um papel relevante nesse sentido.

1.3 Efeitos quanticos de dimensao em
semicondutores nanocristalinos

Nos Ultimos anos, houve um interesse
grande na investigagao em nanomateri-
ais, nomeadamente pelo impacto tecno-
l6gico que esse tipo de materiais tera
num futuro préoximo. Um dos aspectos
mais interessantes neste tipo de soélidos,
¢é o facto de apresentarem propriedades
fisicas distintas dos materiais macrocris-
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talinos analogos, devido a um efeito de
dimensdo de particula [12,13]. A
dimensao de nanocristais € intermédia
entre as dimensoes tipicas de moléculas
e do composto macrocristalino (Figura
3). Investigagcdo recente demonstrou
que ocorrem alteragdes significativas
nas propriedades opticas, electrénicas e
mecanicas de um material quando este
passa da forma macrocristalina a um
material constituido por particulas de
dimensdes nanométricas (1-10 nm)
[12,13]. Neste trabalho focam-se as-
pectos relacionados com a sintese e
propriedades opticas de nanoparticulas
de ZnS, tornando-se evidente a impor-
tancia do controlo do tamanho de parti-
cula por via quimica ao nivel das propri-
edades finais do ZnS. De facto, com a
diminuigao do tamanho médio de parti-
cula de um semicondutor observa-se
um aumento do hiato éptico (E,) (Figura
3).[12-14] Este comportamento € um
exemplo de efeito quantico de dimenséao
num semicondutor. O aumento de Eg
para particulas semicondutoras de
dimensbes nanométricas resulta do
confinamento quéantico tridimensional
dos transportadores de carga, devido as
dimensdes das nanoparticulas. Utilizan-
do o modelo da particula numa caixa,
Brus deduziu a equagdo 1 que relacio-
na o E, do semicondutor nanocristalino
com o tamanho de particula [12,14]:

AP 1 1 1.8¢*
AE= —_— + — g
2R? me m,’ €R
(1)
em que

AE = desvio relativamente ao valor de E,
do material macrocristalino

#i = constante de Planck

R = dimenséao caracteristica do nano-
cristal (raio)

m, = massa efectiva do electrao;
m,’'= massa efectiva da lacuna
e = carga elementar

€ = permitividade.

A equagdo 1 é o resultado de um mode-
lo relativamente simples e com varias
limitagdes, permite, no entanto, adquirir
um conhecimento qualitativo e quantita-
tivo, embora aproximadamente, do efei-
to de confinamento quéantico em parti-
culas semicondutoras. A equagao 1
sugere que por exemplo o0 ZnS nano-
cristalino, com tamanho médio de parti-
cula inferior a um determinado valor,
devera exibir efeitos quéanticos de
dimensao no respectivo espectro de
absor¢do optica. Estes efeitos sdo de-
tectados como desvios para maiores
energias, do limite superior de absor¢ao
relativamente ao valor tipico do semi-
condutor macrocristalino.

Na pratica estes efeitos podem ser
demonstrados preparando ZnS de
dimensdes nanométricas por um méto-
do de precipitagdo na presenga de sis-
temas anfifilicos. Para efeitos de compa-
racdo serd preparado primeiramente
Z/nS em pod, com propriedades morfolo-
gicas ndo controladas, pela simples mis-
tura de solugdes aquosas dos sais
Zn(NO3), e NayS:

Zrt*(aq)+ S (aq)
PKsp=25,2

- »> oc-ZnS(s,

(2)

No entanto, utilizando o surfactante
AOT (dioctil-sulfosuccinato de sodio)
como agente estruturante, é possivel
controlar o tamanho das particulas de
ZnS [15,16]. O AOT é constituido por
moléculas anfifilicas, isto é, combinam
uma parte polar com afinidade para a
agua e uma cadeia apolar com afinida-
de para solventes apolares. O AOT
quando dissolvido no sistema bifasico
agua/n-heptano forma micelas, no caso
em que a agua é o componente liquido
em menor quantidade formam-se mice-
las invertidas. A reacgao de precipitagdo
em meio aquoso, tal como indicada em
2, terd assim de ocorrer no interior das
micelas. Ou seja, 0 tamanho médio das
particulas de ZnS esta condicionado
pelas dimensdes da gota de agua no
interior das micelas [15,16], podendo
esta ser controlada pela razao R:

R = [agua] / [AOT]

2. Experimental

Os pontos 2.1 a 2.3 referem-se a parte
experimental deste trabalho e estéo dis-
poniveis na versdo on-line da Quimica
em http://www.spq.pt:

2.1 Normas de seguranca especificas

2.2.Caracterizacao de ZnS macrocris-
talino sintetizado por decomposi¢ao
térmica de um precursor uni-molecular

figura 3 Diagrama de niveis de energia evidenciando a evolucdo de E; num semicondutor.
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2.2.1 Sintese do complexo dietiloditio-
carbamato de zinco: Zn(Et,DTC),

2.2.2 Caracterizagdo do composto
Zn(Et,DTC),

2.2.3 Caracterizagdo de ZnS macrocris-

talino obtido a partir de Zn(Et,DTC),

2.3 Preparacao e caracterizagdo de
ZnS nanocristalino: estudo de efeitos

quanticos de dimensao

tabela 1

de massa obtida e estequiométrica. Cri-
tique o resultado obtido.

4. O que entende por polimorfismo?
Comente a importancia da técnica de
difraccao de raios X do pé no contexto
deste trabalho.

5. Utilizando o espectro de reflectancia
no visivel do ZnS macrocristalino, faga
uma estimativa do valor do hiato éptico
deste semicondutor, a temperatura am-
biente.
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dados espectroscopicos e a analise tér-
mica efectuada. Na Tabela 1 resumem-
-se 0s resultados pertinentes.

Os picos no espectro de RMN do Zn
(Et,DTC), foram atribuidos aos grupos
etilo do composto. O espectro de infra-
vermelho do composto Zn(Et,DTC), evi-
dencia uma banda forte a 1498 cm™,
sugerindo um caracter intermédio de
ligacdo dupla e polar da ligagdo C—N
[17]. O composto Zn(Et,DTC), apresen-

'H RMN (CDCl;+TMS) v

Termogravimetria

1,27 ppm; 3H; tripleto: (CH5)

1498 cm* v(C--N)

— [
Amestequiometnca g 73 %

3,81 ppm; 2H; quadrupleto: (CH,)

994 cm™' v(C--S)

Amubservada 5 81%

AT=316-362 °C

2.3.1 Preparagao de pos de ZnS por
precipitacdo directa em solugdo aquo-
sa.

2.3.2 Preparagao de nanoparticulas de
ZnS.

2.3.3 Estudo de efeitos quanticos de
tamanho no espectro 6ptico do ZnS

3. Tratamento e interpretagao
dos resultados experimentais.

Foram colocadas aos mestrandos ques-
tées que lhes permitissem reflectir
sobre os resultados obtidos durante a
realizagao do relatorio do trabalho préati-
co. Exemplificam-se algumas dessas
questoes.

1. Identifique no espectro de infraver-
melho do Zn(Et,DTC), as bandas carac-
teristicas dos modos de elongagao dos
grupos C=S e C=N. Comente os resulta-
dos obtidos.

2. Interprete o espectrode RMN de pro-
tdo do composto Zn(Et,DTC),.

3. Com base no termograma do com-
posto Zn(Et,DTC), proponha um esque-
ma quimico para a reacgao de decom-
posigdo térmica. Indique as variagbes

6. Tendo em conta a equagao de Brus e
0 valor de E, obtido para o p6 de ZnS,
interprete os espectros do visivel do ZnS
coloidal.

Apresentam-se seguidamente alguns
dos resultados mais relevantes obtidos
pelos mestrandos e respectivos comen-
tarios.

O Zn(Et,DTC), de zinco utilizado como
precursor molecular na preparacgédo de
/nS foi identificado tendo em conta

ta uma banda forte a 994 cm! atribui-
da ao modo v(CS), confirmando que o
composto Zn(Et,DTC), € um quelato,
por oposi¢ao a forma éster que deveria
originar duas bandas a volta de 1000
cm™.[17]) Foi identificada uma banda a
379 cm! atribuida ao modo v(Zn--S),
confirmando a coordenagéo do ditiocar-
bamato ao catido zinco. Os resultados
obtidos por termogravimetria concor-
dam razoavelmente com a decomposi-
¢ao térmica num unico passo, do

figura 4 Padrdes de difracgdo de raios X do po de ZnS obtido por : a)por decomposigao térmica do

Zn(Et,DTC), e b) precipitagdo.
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figura 5 espectros UV/vis para os coldides de
ZnS nanocristalino

Zn(Et,DTC), no sélido ZnS. O ZnS obti-
do apods calcinacdo pode apresentar
uma coloragéo acinzentada devido a
carbono residual presente na amostra.
Este facto permite que os alunos criti-
quem o método utilizado na preparagao
do semicondutor e sugiram solugdes
que permitam eliminar este tipo de con-
taminagéo do ZnS [7,81.

As amostras de ZnS macrocristalino
obtidas por decomposigado térmica do
Zn(Et,DTC), e pelo método de precipita-
gao directa foram caracterizadas por
difracgéo de raios X do po (Figura 4). A
amostra de ZnS obtida por precipitagédo
directa foi identificada como tratando-se
da esfalerite, tal como era esperado. A
amostra obtida a partir do Zn(Et,DTC),
deu origem a um padrdo de difracgéo
de raios X consistente com a presenga
da fase hexagonal ou a uma mistura dos
dois polimorfos de ZnS. Saliente-se
neste caso, o cepticismo dos alunos
relativamente a presenca apenas da
fase hexagonal nesta amostra, a tempe-
ratura ambiente, apresentando-se uma
fundamentacdo interessante relativa-
mente ao tipo de polimorfo obtido con-

soante 0s parametros experimentais
envolvidos [7].

A Figura 5 mostra os espectros UV/vis
para os coldides de ZnS nanocristalino.
A comparagao dos valores de A, do
ZnS nanocristalino obtido para diferen-
tes valores de R, com 0 Agpee= 370 nm
no espectro de reflectancia difusa do
ZnS obtido por precipitacao directa,
levou os alunos a concluirem que o ZnS
nanocristalino exibe efeitos quéanticos
de dimensao no espectro optico. De
facto, 0 Ay das amostras de ZnS coloi-
dal encontra-se desviado para menores
valores relativamente ao Ay do ZnS
em pd, consequentemente, o E, obtido
pela equacdo de Plank-Einstein ird ser
maior para as amostras de ZnS coloidal.
Verificou-se ainda que, com excepgao
da solugao para R=4, o valor de E,
aumentou a medida que o valor de R
utilizado na preparagao das amostras de
Zn$S coloidal diminuiu. O valor de E,
para cada um dos espectros, foi deter-
minado como sendo o ponto de inter-
cepgado entre a tangente a linha de base
e a tangente a aresta da banda de
absorcao. A excepcao para R=4 nao foi
observada em outros ensaios realizados,
tratando-se de um erro experimental. A

variagdo de E, com o valor de R, e por
conseguinte com o tamanho médio de
particula, foi explicada tendo em conta
efeitos quanticos de dimensao no ZnS
nanocristalino, tal como sugerido pela
Figura 3. A aplicagdo da equagdo de
Brus permitiu que os alunos confirmas-
sem quantitativamente esta interpreta-
¢ao, estimando as dimensdes de parti-
cula (tipicamente a volta de 3 nm de
diametro) e utilizando os valores perti-
nentes obtidos da bibliografia [14,15]
para as constantes que figuram na
equacgao de Brus.

4. Concluséo

O trabalho apresentado permitiu que
alunos de mestrado com formagao de
licenciatura diversa, nomeadamente de
Fisica, Quimica, Mecanica e Materiais,
tomassem contacto com técnicas de
sintese e caracterizagao de compostos
inorganicos. O tépico proposto como
caso de estudo foi de interesse geral
para os mestrandos nomeadamente
pela sua actualidade. Os objectivos pro-
postos para o trabalho foram de um
modo geral atingidos, quer na compo-
nente de sintese quimica quer na com-



ponente de caracterizagdo. O trabalho
experimental proposto pode ser facil-
mente adaptado a preparacdo de CdS
em vez de ZnS [6,15]. Esta alteracao
implica cuidados acrescidos no manu-
seamento de solugbes e compostos
contendo cadmio, um metal toxico. A
utilizacao deste semicondutor apresen-
ta, no entanto, a vantagem de ser mais
facil a monitorizacao das propriedades
opticas por espectroscopia no visivel,
uma vez que tem o E, (CdS macrocris-
talino) igual a 2,4 eV. Refira-se que a
natureza da superficie de materiais na-
nocristalinos ndo foi abordada neste
caso de estudo. Dada a sua importan-
cia, 0 estudo das propriedades de
superficie de nanomateriais € uma pos-
sibilidade de desenvolvimento futuro
deste trabalho.
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ENERGIA NUCLEAR
Mitos e Redlidades

ELA PRIMEIRA VEZ E PUBLICADO EM
P lingua portuguesa um livro sobre
um tema, a energia nuclear, que, citan-
do o prefacio de Antonio Manuel Baptis-
ta, "vai continuar a ser actual e deve
saudar-se 0 aparecimento deste livro
como sinal de sanidade e da convicgao
de que pela ignorancia nao se chega a
nenhum lado onde valha a pena ir". Os
autores sdo ambos investigadores do
Instituto Tecnolégico e Nuclear.

A quase inexisténcia nas nossas Univer-
sidades de disciplinas de radioquimica
e quase nenhum conhecimento de
temas relacionados com as ciéncias
nucleares, torna-nos na realidade igno-
rantes, em particular em matérias que
sao actuais nomeadamente com impli-
cagbes em dreas tao importantes como
a energia, a bioquimica, o ambiente. a
medicina nuclear e a arqueologia.

Este livro, além de abordar um tema
polémico, serve como manual de apren-
dizagem de diversos temas importantes
quer para alunos e professores do ensi-

no secundario e universitario, quer para
um publico mais vasto.

Fagamos uma descrigao tdo detalhada,
tanto quanto esta breve recensao permi-
ta, dos assuntos tratados. No primeiro
capitulo é abordado o tema "A energia
num mundo finito" e inclui uma analise
do consumo mundial de energia prima-
ria nas mais diversas formas. No Capi-
tulo Il é introduzido o tema "Estrutura
dos Atomos" e uma explicagdo simples
do que sao os atomos e moléculas, a
descoberta do electrdo, a teoria do
nucleo atémico, a descoberta do neu-
trao, o que sdo os nuclidos, e a organi-
zagdo da matéria. Os textos sdo acom-
panhados pelos aspectos historicos
sendo citados cientistas cuja contribui-
¢ao foi notavel para 0 avango da ciéncia,
citando entre outros nomes como
Wilhelm Roéngten, Antoine-Henri Bec-
querel, Marie e Pierre Curie, Ernest
Rutherford e James Chadwick.

No Capitulo Ill, a cisdo nuclear é explica-
da com ilustragdes bastante sugestivas, e
novamente os aspectos histéricos citam
nomes como Albert Einstein, J. Robert
Openheimer, Enrico Fermi, Lise Meitner, e
Otto Hahn. Sao descritos vérios tipos de
centrais nucleares e o ciclo do combusti-
vel nuclear desde a extracgao do minério
até ao reprocessamento do combustivel e
Sua armazenagem.

No Capitulo 1V é abordada a Fusao
Nuclear, a sua evolugao histérica, como
funciona um reactor de fusdo e uma
breve nota sobre os problemas tecnolé-
gicos a resolver.

O Capitulo V, "Radiagdes lonizantes",
comega com a explicagdo do que é a

*Departamento de Quimica, Instituto Tecnolégico e Nuclear

radioactividade sendo descritos em
seguida vérios tipos de transformagoes
radioactivas e as radiagbes ionizantes
alfa, beta, gama e raios X. O Capitulo
termina com uma breve nota sobre a
exposi¢ao do homem as radiagdes e um
exemplo sugestivo da dose média rece-
bida pela populagdo do Reino Unido e
de Portugal.

O ultimo Capitulo, "O Nuclear, o Homem
e 0 Ambiente" trata dos efeitos biologi-
cos das radiagdes ionizantes, da protec-
gdo contra radiagbes e da seguranga
das centrais nucleares. A problematica
dos residuos radioactivos e a sua gestao
terminam este livro.

Um glossério e elementos biograficos
anexos sdo bastante uteis, em particu-
lar, para quem ensina.

Este livro além de estar escrito numa fin-
guagem cientifica simples e simultanea-
mente rigorosa, e com um estilo linguis-
tico impecavel, ¢ acompanhado de
fotografias e ilustragdes, que além de
explicarem o texto, o tornam agradavel
ae ler. Deve-se esse trabalho ao colega
do Instituto Tecnologico e Nuclear, Anto-
nio Falcao.

Talvez a publicagao deste livro estimule
outros potenciais autores a escrever um
livro sobre radioguimica, que tanta falta
faz no nosso meio escolar.

Concluindo, a publicagdo deste livro ¢
uma importante contribuicdo para a
divulgagao das ciéncias nucleares, para
0 aumento da cultura cientifica de alu-
nos e professores do ensino secundario
e universitario. E util a existéncia desta
obra em qualquer biblioteca.







Chemistry -
A European Journal

Benefit from;

- | =
| ’l

A EUROPEAN Jou N -3 = Full-text available online
| for subscribers

(www.interscience.wiley.com)
- international authors
- faster publication times:

WCounterpttack articles available online

Y@ Process weeks before print edition
| -+ high-quality full papers

-+ low personal subscription rate
for members of supporting

societies

doubled publication frequency:
24 issues from 2000

supported and owned by Chemical Societies from

AU e Be(CZeDeFEeFeGReHe|oNLoepPoPl oS

Impact Factor: 5.153

To order please contact your society

or CHEMISTRY@wiley-vch.de Wl LEY'VCH



