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EDpiTORIAL

Neste niimero do QUIMICA assinala-se o centenario
do modelo atémico de Bohr com um artigo que constitui
um trabalho inédito e pioneiro sobre a recepg¢ao da teo-
ria do grande fisico dinamarqués em Portugal e no qual
sdo divulgados detalhes relevantes da histéria da Quimi-
ca e da Fisica do nosso pais. A este tema se dedica a capa
desta edicdo do QUIMICA, baseada num enternecedor
momento de brincadeira de Niels Bohr com os netos.

Em ano de centenario atémico o romance Os Maias
(1888) de Ecga de Queirés completa 125 anos, tendo o
QUIMICA decidido comemorar a efeméride apresen-
tando um artigo que é uma curiosa incursao nas “Memo-
rias dum Atomo” - livro ficticio que Jodo da Ega nunca
terminaria. Sob o signo de Eca apresenta-se ainda a pri-
meira parte de uma andlise da contribuicdao da Quimica
e da Farmacia para o Realismo e o Naturalismo na sua
obra literaria.

Damos igualmente destaque a segunda parte do artigo
sobre os pigmentos na pintura do Renascimento bem
como ao artigo que assinala o octogésimo aniversario da
determinacdo da estrutura do anido de Keggin, assunto
em que um portugués pode ter tido uma palavra a dizer.

Nesta edi¢cio do QUIMICA dé-se inicio a rubrica “Anti-
guidades Cientificas” com uma nota dedicada ao pionei-
rismo da descoberta do carbono tetraédrico - por ironia
precisamente na altura em que nos sentimos obrigados
a pedir a indulgéncia dos leitores pelo carbono pentava-
lente apresentado na capa do QUIMICA 129.

Jodo Paulo André
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HuaH D. Burrows “EDITOR-IN-CHIEF” DA PURE AND APPLIED
CHEMISTRY

O Professor Hugh D. Burrows
foi proposto pela SPQ para o
cargo de “Editor-in-Chief” da
prestigiada revista Pure and
Applied Chemistry, tendo sido
nomeado pela IUPAC apos
um processo de selecdo dos
varios candidatos. A tal no-
meacdo nao serd alheia a forte
contribuicao que tem tido no
desenvolvimento da quimi-
ca, com particular énfase na
compreensdo das propriedades dos polimeros organicos
conjugados, da fotoquimica de ides metalicos, da quimica
coloidal (particularmente as interacdes entre os ides lan-
tanideos, surfactantes e DNA), quimica de pesticidas, etc.
Desde 1972 em Portugal, onde foi convidado pelos Profes-
sores Sebastido Formosinho e Pinto Coelho para lecionar e
efetuar investigacdo no Departamento de Quimica da Uni-
versidade de Coimbra, o Prof. Hugh Burrows trouxe com
ele um dos seus, igualmente importantes, interesses de in-
vestigacao: o ido uranilo; por mais de uma década, uma das
forcas motrizes do grupo de fotoquimica da Universidade
de Coimbra. Curiosamente a sua publicacdo “PHOTO-
CHEMISTRY OF URANYL-ION” na Chemical Society
Reviews, com T. J. Kemp, continua a ser a sua mais citada.

E, no entanto, redutor considerar esta breve descricio como
indicativa dos interesses cientificos do Prof. Hugh Burrows.
De facto, somente observando o seu imenso curriculo cien-
tifico, com mais de 300 publica¢des e um indice h de 34,
podemos avaliar a sua imensa atividade em beneficio da
quimica. O Prof. Hugh Burrows foi igualmente o presiden-
te da comissao organizadora do XXIV IUPAC Symposium
on Photochemistry que decorreu em Coimbra no ano pas-
sado e editor do volume da Pure & Applied Chemistry, re-
centemente editado, dedicado a este simposio.

Desejamos ao Prof. Hugh Burrows um enorme sucesso
como Editor da Pure & Applied Chemistry que certamente
demonstrara a relevancia da quimica portuguesa.

Maria José Calhorda e
J. Sérgio Seixas de Melo

CoNTRIBUTO DO EuROPEAN JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY
PARA A CELEBRAGAO DO GENTENARIO DA SPQ

O centendrio da Sociedade Portuguesa de Quimica (SPQ)
foi celebrado a nivel nacional através de numerosas inicia-
tivas. A nivel internacional damos destaque a celebracao
que ocorreu por ocasido do 6" Spanish-Portuguese-Japa-
nese Organic Chemistry Symposium [1,2], que teve lugar
na Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, de 18
a 20 de Julho de 2012 e que reuniu mais de duas centenas
de especialistas da academia e da industria.
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Participantes do evento nas escadarias da FCUL e junto da Tabela
Periddica a entrada do edificio C8, inaugurada para a celebracdo do cen-
tendrio da FCUL

Neste Congresso participaram especialistas de renome in-
ternacional, jovens investigadores e estudantes membros
da SPQ desde o Sul ao Norte de Portugal, bem como os
seus pares provenientes de varios paises, nomeadamente
Espanha, Japao, Alemanha, Austria, Brasil e Franca. Este
evento constituiu uma oportunidade tinica para a celebra-
¢do do centenario da SPQ, membro do consércio interna-
cional ChemPubSoc Europe responsavel pela publicacdo
de revistas de investigacdo em Quimica de elevado pres-
tigio, englobando actualmente 12 revistas periddicas e
uma revista electrénica de informacoes relevantes (Chem-
-Views). Em particular, a SPQ é co-proprietaria da sua re-
vista de grande renome Chemistry — A European Journal,
enquanto que a Revista Portuguesa de Quimica da Socie-
dade Portuguesa de Quimica, cuja origem data de 1905, foi
continuada através das revistas de ChemPubSoc Europe in-
tituladas European Journal of Organic Chemistry (EurJOC)
e European Journal of Inorganic Chemistry (EurJIC).

CORRECGAO A0 N.° 129 po QUIMICA:

Cristina Maria Martins Moiteiro, Tesoureira da SPQ, é membro
da FCUL e ndo da FCTUC como, por lapso, foi noticiado no
QUIMICA 129.
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Um dos momentos especiais deste Congresso consistiu
numa sessdo dedicada ao EurJOC no primeiro dia, presi-
dida pelo editor desta revista, Dr. Haymo Ross, o qual fez
uma apresentacdo da ChemPubSoc Europe e em particular
da revista EurJOC, enfatizando os trabalhos mais recentes
dos autores portugueses nesta revista. Além disso aceitou
publicar no volume 8 de EurJOC, em Marco de 2013, uma
série de manuscritos da autoria de oradores e/ou partici-
pantes, que foram convidados pela comissao organizadora
do evento para contribuirem para este volume e assim pres-
tarem homenagem a SPQ pelo seu centenario.

Capa do volume 8 de European
Journal of Organic Chemistry, que
evidencia as Universidades Portu-
guesas que participaram no evento
The 6" Spanish-Portuguese-Japa-
nese Organic Chemistry Symposium

A comissdo organizadora portuguesa do evento co-editou
estas contribui¢cdes [3] e o Presidente da SPQ foi convi-
dado a publicar uma descricdo sumaria sobre a histéria,
a estrutura e as actividades da Sociedade Portuguesa de
Quimica [4].

Foi assim prestado o merecido tributo, a nivel internacio-
nal, ao centenario da Sociedade Portuguesa de Quimica,
que desde a sua criagao tem contribuido para o desenvol-
vimento da investigacdo e para um melhor ensino da Qui-
mica em Portugal.

[1] A. Rauter, “The 6™ Spanish-Portuguese-Japanese Organic
Chemistry Symposium”, Chemistry Views, Agosto 2, 2012,
DOI: 10.1002/chemv.201200087, on-line in: http:/www.
chemistryviews.org/details/ezine/2359091/The_6th_Span-
ish-Portuguese-Japanese_Organic_Chemistry_Sympo-
sium.html

[2]  A.P. Rauter, Quimica (Boletim da SPQ) 126 (2012) 6-8

[3] A.P. Rauter, A. Lobo, A. Silva, J. Cavaleiro, “6" Spanish-
-Portuguese-Japanese Organic Chemistry Symposium” (Edi-
torial), Eur. J. Org. Chem. 8 (2012) 1384, DOI: 10.1002/
€joc.201300117

[4] M.N. Berberan-Santos, “Portuguese Chemical Society: The
First 100 Years”, Eur. J. Org. Chem. 8 (2012) 1385, DOI:
10.1002/ejoc.201300155

Amélia Pilar Rauter
(aprauter@fc.ul.pt)

FiLomeNA CAMOES E ALDA PEREIRA: CONTRIBUICAO PARA UM
EXAME DE Fisica E Quimica

Este ano no exame de Fisica e Quimica A do 11.° ano, 1.?
fase, um texto (que transcrevemos) de Filomena Camoes,

docente da FCUL e desde hé longos anos colaboradora do
QUIMICA, e de Alda Pereira serviu de mote para as ques-
tdes do Grupo I desta mesma prova.

Quando um sistema quimico, no qual ocorra uma reagdo
quimica reversivel, se encontra num estado de equilibrio
— 0 que, em rigor, so é possivel se ndo houver trocas, nem
de matéria nem de energia, entre o sistema e o exterior —,
as concentragdes dos reagentes e dos produtos envolvidos
na reagdo mantém-se constantes ao longo do tempo, ndo
existindo alteragdes visiveis no sistema.

O facto de as propriedades macroscopicas de um sistema
quimico em equilibrio ndo sofrerem alteragdo pode sugerir
que terd deixado de ocorrer qualquer reagdo. No entanto,
a nivel molecular, tanto a reagdo direta, na qual os rea-
gentes se convertem em produtos, como a reagdo inversa,
na qual os produtos se convertem em reagentes, continuam
efetivamente a dar-se, em simultdneo, ocorrendo ambas
a mesma velocidade. O equilibrio quimico ndo significa,
portanto, auséncia de reagdo.

Assim, num sistema quimico em equilibrio, os reagentes e
os produtos encontram-se todos presentes, em simultdneo,
em concentragdes que ndo variam ao longo do tempo.

Baseado em A. Pereira e F. Camées, Quimica 12.° ano, 2001
(http://www.examesnacionais.com.pt/exames-
-nacionais/11ano/2013-1fase/Fisica-Quimica-v1.pdf)

As autoras aqui fica um reconhecimento da SPQ e do QUIi-
MICA, pela ajuda e contribui¢do que tém tido para com a
Quimica em Portugal.

SemMIFINAL NORTE DAS OLiMPiaDAS DE QUIMICA* NA
UNIVERSIDADE DO PoORTO

No passado dia 9 de Margo teve lugar no Departamento de
Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade do Porto mais uma edicdo da semifinal Norte das
Olimpiadas de Quimica*.

Alunos em plenas provas

Apresentaram-se para participar 40 das 47 escolas inicial-
mente inscritas. Para além da realizacdo da prova, os estu-
dantes e os professores acompanhantes tiveram a oportu-
nidade de participar em vérias actividades especialmente
programadas para este dia.
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Esta edicdo contou com o apoio da Universidade do Porto,
da Porto Editora e da Texto Editora que gentilmente con-
tribuiram com ofertas para os estudantes participantes e da
Casa das Ciéncias que promoveu uma palestra de divulga-
¢do para os professores acompanhantes.

Apurados os resultados, as trés equipas melhor classifica-
das foram as seguintes:

= 1.° lugar - Escola Secundéria com 3.° Ciclo do Ensino
Bésico de Mirandela, constituida por Francisco André
Machado Cacador, David Pires Tavares Martins e José
Guilherme Boura de Matos.

= 2.°]ugar - Escola Secundéria com 3.° Ciclo do Ensino
Bésico Almeida Garrett (Vila Nova de Gaia), consti-
tuida por Alvaro Miguel Figueira Mendes Samagaio,
Gabriela Miguéis Carvalho Guiomar e Laura Cadavez
Afonso da Costa.

= 3.° lugar - Escola Secundéria com 3.° Ciclo do Ensino
Baésico Fernao de Magalhdes (Chaves), constituida por
Ana Filipa Pessoa Pinheiro, Nuno Miguel Calejo Alves
e Jodao Nuno Teixeira Mascarenhas.

Os alunos classificados em 1.° lugar

Jorge Marques Gongalves
(jgoncalv@fc.up.pt)

11.2 Oumpiapa be CIENcIA DA UNIAO EUROPEIA: NOVA
PARTICIPAGAO HONROSA DE PORTUGAL

A Olimpiada da Ciéncia da Unido Europeia 2013 é uma
competicdo destinada a estudantes do ensino secunda-
rio, na faixa etaria dos 16 anos, pretendendo estimular
a escolha de carreiras cientificas, desenvolver talentos,
proporcionar a troca de experiéncias e contactos entre
estudantes que poderdo vir a participar nas Olimpiadas
Internacionais da Ciéncia, além de comparar os curricula
e as perspectivas do ensino das ciéncias entre os Estados-
-membros da Unido Europeia. A organizacdo da partici-
pacdo portuguesa nesta competicao europeia é assegurada
pela Direccdo-Geral da Educacdo do Ministério da Edu-
cacdo e Ciéncia, conjuntamente com a Sociedade Portu-
guesa de Quimica, a Sociedade Portuguesa de Fisica e a
Ordem dos Biélogos.
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A 11.% Olimpiada da Ciéncia da Unido Europeia (11" Eu-
ropean Union Science Olympiad, 11" EUSO) decorreu no
Luxemburgo, de 17 a 24 de Marco de 2013, com a parti-
cipacdo de 26 paises (22 paises apresentaram delegacoes
completas e 4 paises enviaram um ou dois observadores),
num total de 132 estudantes e 85 mentores e observadores.
A organizacdo deste evento foi excelente, quer em termos
da preparacao das provas, quer em todos 0s aspectos nao
académicos, designadamente as componentes de acolhi-
mento e cultural para os estudantes e professores. Portugal
participou nesta competicao cientifica europeia pela quinta
vez, o que traduz um envolvimento regular nas edi¢oes das
EUSO desde a realizada em Murcia, em Espanha (2009),
seguindo-se a de Go6teborg na Suécia (2010), a de Pardubice,
Hradec Kralové na Republica Checa (2011) e a de Vilnius na
Lituania (2012). Nesta edicdo das EUSO 2013, sob o lema
Friendship, Knowledge, Team Work, Science and “Time
for More”, os nossos estudantes puderam desfrutar de uma
vivéncia muito especial, num ambiente propicio a inume-
ros contactos com os participantes de outras nacionalida-
des europeias, que muito contribuiu para estimular a sua
participagdo nas provas.

Os seis estudantes que integraram as duas equipas foram
seleccionados em provas experimentais sobre contetidos
de Biologia, Quimica e Fisica, preparadas para o efeito e
realizadas na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Uni-
versidade Nova de Lisboa (FCT-UNL). Concorreram 0s
estudantes que se classificaram nas trés primeiras posigoes
nas Olimpiadas de Fisica 2011 (escaldo A) e nas Olimpi-
adas de Quimica Janior 2011 e, ainda, os trés estudantes
melhor classificados nas Olimpiadas de Biologia 2012
que reuniam os requisitos de idade exigidos para esta
competicdo. Os melhores resultados foram atingidos por
Ana Beatriz Magalhdes Oliveira (Escola Secundéria de
Paredes), Jodo Daniel Linhares Moreira e Duarte Manuel
Nogueira Magano (Colégio Luso-Francés do Porto), Afonso
Tinoco Faria Cecilio dos Santos e Bruno Miguel Duarte
Reis Oliveira (Colégio Salesianos do Estoril) e Beatriz
Ribeiro Lopes (Escola Secundaria Pedro Nunes). Estes
estudantes realizaram, desde entdo, diversas actividades
experimentais de preparacdo, na FCT-UNL e no Instituto
Nacional de Investigacdo Agréria e Veterinaria (INIAV), de
forma a desenvolver as suas capacidades na resolucao de
problemas cientificos, bem como capacidades de natureza
processual. Os seis estudantes constituiram as duas equipas
que participaram na competi¢ao, acompanhados pelas Pro-
fessoras Isaura Vieira, Célia Henriques, Joana Capucho e
Maria das Dores Ribeiro da Silva, respectivamente, Coor-
denadora Nacional da EUSO, Mentora de Fisica, Mentora
de Biologia e Mentora de Quimica. A Direccao-Geral da
Educacdo do Ministério da Educacdo e Ciéncia coordenou
os trabalhos de preparacdo dos estudantes, suportou as suas
despesas e as dos acompanhantes relativas as sessoes pre-
senciais de preparagao, aspectos logisticos e participacdo
internacional.

Os estudantes que participaram na EUSO 2013 foram con-
vidados a resolver varios problemas durante as duas provas
praticas, criadas pelo Comité Cientifico da EUSO 2013 e
organizadas nos laboratérios da Universidade do Luxem-
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burgo: a primeira subordinada ao tema Silica e a segunda
relativa a Energia Renovdvel. As provas foram bastante
complexas, exigindo um significativo esforco por parte dos
estudantes para coordenarem a informagao disponibilizada
em textos longos, de forma dispersa, requerendo uma leitu-
ra atenta e reflectiva, para o desenvolvimento do raciocinio
necessario a resolucao das questoes.

Os mentores, como membros do juri cientifico internacio-
nal, tiveram a tarefa de verificar se as condigdes labora-
toriais disponibilizadas asseguravam a boa realizacdo das
provas, bem como a tradugdo dos enunciados das provas e
discussdo dos detalhes referentes a questdes de forma no
seu conteido. Como ja é habitual nestas competicdes, a
traducdo das provas é uma tarefa longa e que requer muito
cuidado, dificuldades que foram superadas gragas ao exce-
lente espirito de cooperacdo existente na equipa.

Os nossos estudantes tiveram uma boa participacao, evi-
denciando um forte empenho para corresponderem aos de-
safios lancados por provas que sdo dificeis, em particular
considerando a sua formacdo académica. Os resultados fo-
ram muito positivos, com uma das equipas a conseguir uma
medalha de prata! A segunda equipa ndo atingiu a “barreira
da prata”, mas ficou muito perto... Na classificacdo geral,
os resultados obtidos pelas duas equipas sdo os melhores
conseguidos por Portugal desde que participa nas EUSO.
Este desempenho dos estudantes esta certamente associado
ao seu trabalho, ndo sendo de esquecer, contudo, as influ-
éncias do ensino ministrado nas respectivas Escolas, a par
da preparacgdo adicional a que foram sujeitos, que bene-
ficiou de apoio essencial das sociedades cientificas. Essa
preparagdo esteve a cargo dos professores Eurico Cabrita
e Jodo Carlos Lima da FCT-UNL, na area de Quimica, da
professora Célia Henriques da FCT-UNL, na area da Fisica
e do professor José Matos do INIAV e da professora Joa-
na Capucho da Escola Secundaria Fernando Lopes Graca
(ESFLG) na area da Biologia. Os professores das escolas
dos estudantes colaboraram igualmente nesta preparacao.

A partilha de um momento de orgulho pelas duas equipas!
Medalha de prata: Jodo Moreira, Ana Beatriz Oliveira e Afonso Santos.
Restantes participantes: Duarte Magano, Beatriz Lopes e Bruno Oliveira.

As actividades académicas foram muito bem complemen-
tadas e amenizadas por actividades culturais e/ou despor-
tivas organizadas para os estudantes nos periodos em que

estes ndo estavam em competi¢do, e também para os men-
tores, embora os seus tempos livres tivessem sido escassos,
atendendo as necessarias tarefas de discussao, traducdo e
correccdo dos testes. Foram programadas, igualmente, acti-
vidades culturais conjuntas para mentores e estudantes, de
que se destaca uma ida ao teatro para assistir a represen-
tacdo de “Oxigénio”, de Carl Djerassi e Roald Hoffmann,
pelo New World Theatre Club.

Seguindo-se a pratica iniciada em 2012, repetiu-se este ano a
noite internacional, em que cada pais preparou uma mesa com
comida tradicional: mais uma vez, Portugal foi muito bem-
-sucedido com os sabores do pao-de-16, das améndoas, dos
ovos-moles ou da bola de carmne transmontana, entre outros.

Uma nota final para realcar o interesse que as autoridades
do pais organizador depositaram neste evento, evidenciado
nos apoios disponibilizados para garantir uma realizacdo
de sucesso. Esse apoio foi ainda manifestado pela presen-
¢a das muitas autoridades luxemburguesas nas sessoes de
abertura e/ou de encerramento, de que se destacam o Reitor
da Universidade, o Ministro da Educacdo, o Primeiro-mi-
nistro (Jean-Claude Juncker, Doutor Honoris Causa pela
Universidade do Porto desde 3 de Maio de 2013) e o Prin-
cipe e a Princesa do Luxemburgo.

Participantes apods sessdo de encerramento

Esta semana passada no Luxemburgo ficard seguramente
retida na memoria de todos, pelos bons momentos propor-
cionados pelo excelente acolhimento deste pequeno Pais,
organizador de uma grande competicdo, em que o orgulho
luso se reforcou pelo bom desempenho dos seus estudantes.

Mais informacdes sobre a competicdo podem ser encontra-
das no portal do evento: http://www.euso2013.Iu/

Maria das Dores Ribeiro da Silva
(mdsilva@fc.up.pt)

11.2 EnconTRO NACIONAL DE Quimica-Fisica (11ENQF)

O 11.° Encontro Nacional de Quimica-Fisica decorreu no
Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto nos dias 9 e 10 de Maio
de 2013. A Divisao de Quimica-Fisica da Sociedade Portu-
guesa de Quimica realizou a sua primeira reunido nacional

Quimica 130 - JuL-Set 13



NoTiciArio SPQ

em 1993, em Lisboa, e desde entdo este evento tem sido
organizado regularmente, promovendo a divulgacdo e a
discussdo dos mais recentes avangos em Quimica-Fisica,
uma area da Ciéncia de grande extensdo e com um desen-
volvimento constante. Foi neste contexto que nos propu-
semos promover o 11ENQF, incentivando a participagao
de todos os investigadores com interesses cientificos na
area, tentando proporcionar um ambiente estimulador para
a partilha dos projectos em curso e para a troca de novas
ideias sobre os resultados da investigacao.

O Encontro foi estruturado de forma a abranger uma ampla
gama de intervencdes, agregadas em quatro topicos princi-
pais (A- Quimica Teérica e Computacional; B- Interfaces,
Coléides, Polimeros e Nanomateriais; C- Fotoquimica e
Espectroscopia Molecular; D- Termodindmica Quimica),
tendo sido acolhidas todas as contribuicoes, mesmo as
ndao completamente enquadradas naqueles topicos. Foram
convidados oito investigadores para proferirem keynotes
nos varios tépicos e, ainda, dezassete investigadores para
apresentarem comunicagOes orais representativas da sua
investigacdo. Para além destas, foram apresentados oitenta
e oito trabalhos em painel, com uma sessdo dedicada a sua
discussao.

A diversidade e a elevada qualidade dos temas apresenta-
dos evidenciaram a investigacdo que se esta a desenvolver
na area de Quimica-Fisica em Portugal, na maior parte dos
casos em colaboracao com grupos de outros paises.

MAI 10 2013

Alexandre Magalhdes (Universidade do Porto) durante a sua Licdo
Convidada

Em termos de resposta ao nosso desafio, sentimos uma
adesao significativa por parte dos investigadores quimico-
-fisicos (cento e dezoito participantes no Encontro) perten-
centes a um grande nimero de instituicdes de investigacao
com sede em Portugal (e algumas em Espanha), ou seja,
participaram investigadores seniores e jovens, estudantes
de pos-graduacdo e estudantes de iniciacao cientifica. De
facto, apesar de o Encontro se ter realizado em apenas dois
dias, com a necessaria concentracdo de trabalhos, este tem-
po foi muito produtivo, com uma presenca e participacao
muito activa da generalidade dos congressistas.

A complementar as tarefas cientificas, no primeiro dia de

actividades, realizou-se o jantar do Encontro na Casa da
Mtsica para todos os participantes, precedido de uma visi-
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ta guiada a esta Casa, tdo emblematica da cidade do Porto.
Foi um evento muito informal que permitiu um convivio
agradavel no fim de um longo dia. No segundo dia dos tra-
balhos, realizou-se a reunido dos membros da SPQ para
eleicdo do novo Presidente da Divisdao de Quimica-Fisica.
A eleicdo recaiu sobre Jodo Paulo Prates Ramalho, da Uni-
versidade de Evora. Ficou a promessa de o préximo En-
contro se realizar nesta linda cidade alentejana...

| Mar 1o \2n3\
Jodo Coutinho (Universidade de Aveiro) durante a sua Licdo Convidada

E nosso sentimento, reforcado pelos generosos comentérios
e mensagens que nos fizeram chegar, termos correspondido
as expectativas dos participantes no 11ENQF, tendo propor-
cionado condig¢Ges para uma partilha informal de conheci-
mento cientifico e alguns momentos de agradavel convivio.

| B =

Depois do Encontro, o danimo mantém-se para as tarefas finais...

Uma palavra de reconhecido agradecimento é devida a
pessoas e instituicoes, com a ajuda das quais foram ga-
rantidas algumas das condi¢Ges para o sucesso do nosso
Encontro. Aos nossos patrocinadores (a Universidade do
Porto, a FCUP, a SPQ, a PARALAB e a CASTELBEL), a
Comissao Cientifica do 11ENQF, aos organizadores locais
(colegas, estudantes e jovens investigadores), bem como
aos funcionérios da FCUP que estiveram presentes sempre
que solicitados, expressamos a nossa enorme gratidao. Por
ultimo, um agradecimento a todos os autores que, com as
suas contribuicdes, garantiram a qualidade do 11ENQF.

Maria das Dores Ribeiro da Silva
(mdsilva@fc.up.pt)

Jorge Marques Gongalves
(jgoncalv@fc.up.pt)
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JoRNADAS DO DePARTAMENTO DE Quimica 2013
DA UNIVERSIDADE DE EVORA

O Departamento de Quimica (DQUI) é uma subunidade
organica da Escola de Ciéncias e Tecnologia da Universi-
dade de Evora (ECTUE) com competéncias na coordena-
cdo de ensinos e no apoio e incentivo a investigacdo cien-
tifica nas areas da Quimica, Bioquimica, Biotecnologia
e Engenharia Quimica. No ambito destas competéncias,
tem-se empenhado num ensino de qualidade, na melhoria
continua das actividades cientificas dos seus docentes e in-
vestigadores, na integracdo dos alunos nas actividades de
investigacdo e na promocao e divulgacdo dos ensinos, da
ciéncia e da tecnologia. Como resultado da sua actividade,
o DQUI tem vindo a realizar desde ha varios anos jornadas
de divulgacao cientifica, de discussao dos ensinos que co-
ordena e de debate do seu papel e do seu contributo para a
Universidade, a cidade e a regidao em que se insere.

Foi neste contexto que se realizaram, no passado dia 21 de
Maio, as Jornadas do Departamento de Quimica 2013 que
tiveram como principal objectivo a interaccao e discussao
cientifica entre docentes, investigadores e estudantes e pro-
mover o estabelecimento de colaboragdes cientificas entre
os participantes. O evento permitiu apresentar, junto da
comunidade académica, a investigacdo realizada por do-
centes e investigadores do DQUI, alicercada nos centros de
investigacao onde se inserem, e dos seus alunos dos cursos
de 1.°, 2.° e 3.° ciclos dinamizados pelo Departamento. As
Jornadas contaram com cientistas nacionais como oradores
convidados e foram ainda uma oportunidade de rever anti-
gos alunos e os seus percursos profissionais.

A sessdo de abertura contou com a presenca do Prof. Dou-
tor Jodo Nabais, Pré-Reitor da Universidade de Evora,
Prof. Doutor Carlos Pinto Gomes, Director da ECTUE,
Prof. Doutor Manuel Branco, Presidente da Assembleia de
Representantes da ECTUE, Prof. Doutor Afonso de Almei-
da, Presidente do Conselho Cientifico da ECTUE, Prof.®
Doutora Dora Teixeira, Presidente do Conselho Pedagégi-
co da ECTUE e Prof. Doutor Antonio Teixeira, Director do
Departamento de Quimica da ECTUE.

Sessdo de abertura

Durante o dia do evento foram proferidas duas li¢des con-
vidadas, pela Prof.* Doutora Maria Helena Garcia da Fa-

culdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa e pelo Prof.
Doutor Luis Loura da Faculdade de Farméacia da Universi-
dade de Coimbra, que abordaram temas com grande inter-
disciplinaridade, abarcando, nomeadamente, os dominios
da Quimica Inorganica, Quimica Organica/Organometali-
ca, Quimica-Fisica, Quimica Bioinorganica e Bioquimica.
Foram ainda apresentadas doze comunicagOes orais pro-
feridas, essencialmente, por alunos de mestrado e douto-
ramento e quarenta e duas comunicacoes em painel, com
uma sessao dedicada a sua discussdo. Houve igualmente
lugar a um painel de antigos alunos dos cursos dinamiza-
dos pelo Departamento de Quimica que testemunharam a
importancia da formagdo recebida durante o seu percurso
académico e os seus sucessos profissionais. Antes da ses-
sdo de encerramento procedeu-se a entrega do prémio para
a melhor comunicagdo em painel apresentada durante as
Jornadas.

Prof.® Doutora Maria Helena Garcia, da FCUL, durante a sua li¢do
convidada

As Jornadas tiveram uma adesdo significativa ao desafio
lancado pela respectiva comissao organizadora. No total
estiveram envolvidos cerca de cento e cinquenta pessoas
entre docentes, investigadores e alunos que tiveram uma
presenca e participacdo muito activa nos trabalhos. No fi-
nal, a Comissdo Organizadora considerou as Jornadas um
sucesso tendo manifestado um sentimento de dever cumpri-
do. O dia terminou em sdo convivio com o imprescindivel
jantar das Jornadas e com a boa gastronomia alentejana. ..

Perspectiva das comunica¢des em painel

Refira-se que foi editado um livro de resumos das Jornadas
com gravacdo em CD e criado um portal de apoio (www.
jdqui2013.uevora.pt/) onde constam as informacoes deta-
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lhadas sobre o evento, incluindo este livro que pode ser
consultado ou descarregado.

Uma palavra de reconhecido agradecimento é devida a pes-
soas e instituicdes que contribuiram indubitavelmente para
o sucesso destas Jornadas: a comissdo cientifica e organi-
zadora e as funcionarias do DQUI, a ECTUE, a Universi-
dade de Evora e alguns dos seus servicos, em particular os
Servicos de Informatica. Um agradecimento especial é de-
vido a outras entidades que nos apoiaram, nomeadamente
o Centro de Quimica de Evora, o Laboratério HERCULES
e 0 Banco Espirito Santo. E devida também uma palavra
de apreco e agradecimento as empresas LaborSpirit e ILC
pelos financiamentos concedidos. Por ultimo, um agrade-
cimento a todos os autores e antigos alunos do DQUI que,
com as suas contribui¢Ges, garantiram a qualidade das Jor-
nadas do Departamento de Quimica 2013 da Universidade
de Evora.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

European Young CHemisTs NETWORK — 8.2 ASSEMBLEIA DE
DELEGADOS

Realizou-se de 16 a 19 de Junho em S&o Petersburgo, na
Russia, o oitavo encontro dos representantes nacionais do
European Young Chemists Network (EYCN) no qual o
Grupo de Quimicos Jovens (GQJ) da Sociedade Portugue-
sa de Quimica (SPQ) se fez representar através de um dos
elementos da direccdao do GQJ, Luis Moreira Gongalves.
Este ano o encontro contou com a representagdo de cator-
ze sociedades, nomeadamente: Real Sociedade Flamenga
(Tim Duerinck), Sociedade Finlandesa de Quimica (Hele-
na Laavi), Sociedade Quimica de Franca (Camille Oger),
Sociedade Alema de Quimica (Anna Hofmann), Instituto
de Quimica da Irlanda (Aurore Walshe), Real Sociedade
Holandesa de Quimica (Koert Wijnbergen), Sociedade
Polaca de Quimica (Anna Stefaniuk), Sociedade Romena
de Quimica (Vladimir Ene), Sociedade Russa Mendeliana
de Quimica (Ilya Vorotyntsev), Sociedade Sérvia de Qui-
mica (Jelena Radivojevic), Real Sociedade Espanhola de
Quimica (Rafael Juarez), Sociedade Sueca de Quimica
(Johanna Rogvall), Sociedade Suica de Quimica (Alexan-
der Tskhovrebov) e Real Sociedade de Quimica do Reino
Unido (Laura Yates).

Representantes das Sociedades de Quimica europeias presentes na 8.
Assembleia de Delegados da European Young Chemists Network que
decorreu em Sdo Petersburgo (Russia)
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O encontro iniciou-se com uma apresentagdo resumida
das actividades desenvolvidas por cada sociedade e pelo
EYCN desde a ultima reunido de delegados que decorreu
em Aveiro em 2012. Entre varios temas discutidos ficou
também decidido que o EYCN terd a seu cargo a organi-
zagdo cientifica de um bloco no 5" EuCheMS Chemistry
Congress, que decorrerd em Istambul, na Turquia, em
2014. Num destes blocos sera atribuido o European Young
Chemist Award (EYCA), que visa premiar a exceléncia da
investigacao levada a cabo por quimicos jovens na Europa.
Por fim, foi votado o novo corpo directivo do EYCN, cuja
composicao é agora a seguinte:

Presidente: Frederique Backaert (Bélgica)
Secretaria: Aurora Walshe (Irlanda)
Membership Team Leader: Koert Wijnbergen (Holanda)

External Communications Team Leader: Lisa Phelan (Ir-
landa)

Networks Team Leader: Anna Stefaniuk (Polénia)
Scientific Team Leader: Vlad Ene (Roménia)

O GQJ encontra-se actualmente associado a equipa cienti-
fica do EYCN (Scientific Team).

Inés M. Valente, Luis M. Gongalves
e Marisa Rocha

(gqj@spg.pt)
CoNcuRrso cHEMRus-QuiMicA ONLINE

O Grupo de Quimicos Jovens (GQJ) promoveu este ano
a segunda edicdo do concurso chemRus-Quimica Online
destinado a alunos até ao 12.° ano e que visa premiar a ela-
boragdo de um video de uma experiéncia quimica, o qual
cada grupo de participantes tinha de fazer acompanhar de
uma ficha cientifica com a descricdo detalhada da execucao
prética, sob a supervisdo de um professor.

O GQJ recebeu 22 candidaturas que se encontram dispo-
niveis na pagina do GQJ (www.spq.pt/gqj). Estes novos
trabalhos vieram juntar-se as candidaturas do ano anterior
aumentando a biblioteca online de experiéncias quimicas
que o GQJ pretende que possa funcionar como uma ferra-
menta complementar as aulas de Quimica nas escolas.

A avaliacdo das candidaturas foi realizada por Carlos Cor-
réa (Professor Emérito da Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade do Porto e autor de manuais de Quimica para o
ensino basico e secundario), Carlos Folhadela (Presidente
da Divisdo de Ensino e Divulgacdo da Quimica da SPQ)
e Jodo Saramago (colaborador da Sciencedyou). O GQJ
gostaria de agradecer a preciosa colaboragdo dos membros
do juri.

O trabalho vencedor intitula-se “Electrélise da agua” e foi
realizado por Jaqueline do Espirito Santo D" Apresentacao,
Iven Roberto Andrade Oliveira e André Filipe Martins Jus-
tino, sob a orientacdo da Professora Isabel Domingues (Es-
cola Profissional Gustave Eiffel-Venda Nova, Amadora).
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Foi ainda destacado com uma mengdo honrosa o trabalho
“Cristalizacao on the rocks”, realizado por Ana Rita Car-
valho, Cristiano Correia, Jodo Pereira e Wendy Moreira,
sob orientacdo do Professor Paulo Jesus (Escola E.B. 2,3
Mario de S& Carneiro-Camarate).

A escola vencedora do concurso, a Escola Profissional
Gustave Eiffel - Venda Nova, foi premiada com um ca-
baz de material de laboratério cedido pelas institui¢coes que
patrocinaram o chemRus (LNEG-Laboratério Nacional de
Energia e Geologia, Paralab e Slategrey-Instrumentos de
Controlo, Lda.). Todos os elementos do grupo receberam
um prémio de participagdo oferecido pela Science4you. O
GQJ gostaria de agradecer a todas as empresas que aceita-
ram associar-se a este concurso e que contribuiram para a
continuidade desta iniciativa do GQJ. A entrega do prémio
realizou-se no dia 3 de Julho na escola vencedora.

e

2 Sciencedyon

5 LNEG
-
=

Ly ———

Alunos, directora da escola e professora responsavel da Escola Profissional
Gustave Eiffel-Venda Nova, Amadora, vencedora da segunda edigdo do
concurso chemRus-Quimica Online

O GQJ gostaria ainda de agradecer aos professores respon-
saveis pela supervisdo dos trabalhos a concurso pela sua
disponibilidade e incentivo para desenvolver actividades de
promogao da Quimica. O sucesso desta iniciativa depende
também do envolvimento dos professores e esperamos po-
der continuar a contar com eles para as edic¢Ges futuras.

Inés M. Valente, Luis M. Gongalves
e Marisa Rocha

(ggj@spq.pt)

EnconTros com A Ciencia po CIEPQPF

O Centro de Investigacdo em Engenharia dos Processos
Quimicos e Produtos da Floresta (CIEPQPF) concentra

deste 1994 as actividades de investigacdo em Engenharia
Quimica na Universidade de Coimbra, tendo obtido em
2008 a classificacdo de “Excelente”. H4 dois anos que
organiza seminarios mensais intitulados “Encontros com
a Ciéncia”, com o objectivo de promover a comunica-
cdo interna entre os seus cinco grupos de investigacdo e
de proporcionar aos alunos de pé6s-graduacdo uma visao
abrangente da investigacdo feita no CIEPQPF. Pretende
também atrair investigadores de areas afins, com as quais
a Engenharia Quimica naturalmente contacta, incluindo
outras Engenharias, Ciéncia dos Materiais e Farmacia.

O programa de 2013 espelha bem esta natureza interdis-
ciplinar, cobrindo dreas classicas da engenharia dos pro-
cessos quimicos, com destaque para novos tratamentos
ambientais e producao de biocombustiveis, e também areas
nao tdo centradas no processo em si, COMO seja novos ma-
teriais microestruturados, técnicas de monitorizacdo de
processos quimicos e desenvolvimento de aplicacdes far-
macéuticas e biomédicas baseadas em extractos naturais
bioactivos.

Os “Encontros com a Ciéncia” contam também com ses-
sOes extra, nomeadamente de investigadores externos que
visitam o CIEPQP, no ambito de projectos internacionais
a decorrer. Em Junho ultimo, a sessdo regular foi alargada
para incluir o trabalho do Prof. Dariusz Assendrych, do
Institute of Thermal Machinery, Polénia, sobre modelagdo
da captura de CO, usando tecnologias de absor¢do com
reaccdo quimica. A tltima sessdo do ano toma o formato
alargado de workshop, é subordinada a um tema e con-
ta com oradores de outros centros de investigacdo e da
inddstria. Em 2012, o workshop final teve como tema a
“Valorizacao de Residuos” e contou com a colaboracdo
da Prof.? Teresa Vieira do Centro de Engenharia Mecanica
da Universidade de Coimbra e do Eng. Carlos Cardoso,
da Enviroil, uma empresa de regeneracdo de 6leos lubri-
ficantes.

Mais informacdes sobre estes seminarios, nomeadamen-
te o seu programa detalhado, podem ser encontradas no
endereco http://www.uc.pt/fctuc/deq/ciepgpf/research_se-
minars.

Fernando Bernardo
(bernardo@eq.uc.pt)

SOCIEDADE
% PORTUGUESA

DE QUIMICA
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O MopEeLo ATomico DE BoHR E A SUA RECEPCAO EM PORTUGAL

Augusto Correia Cardoso', Carlos Fiolhais?, Sebastido J. Formosinho'™

! Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra
2 Departamento de Fisica e Centro de Fisica Computacional, Universidade de Coimbra
sformosinho@qui.uc.pt

E m 1913 Niels Bohr publicava o seu primeiro artigo sobre o modelo atémico. Ap6s um resumo do quadro histérico em
que aparece o modelo de Bohr, criado no contexto da teoria quantica de Planck e Einstein, da-se noticia da sua recepgao
em Portugal até aos finais da década de 40, quando as dificuldades iniciais da teoria quantica ja tinham sido resolvidas,
a ponto de se comecar a entender a natureza da ligacdo quimica. A recepgdo inicial do modelo atémico de Bohr em
Portugal deu-se antes de 1920 gracas a um “estrangeirado” italiano Giovanni Costanzo, professor do Instituto Superior
Técnico, uma escola entdo muito recente. Nos comecos dos anos 20, o modelo de Bohr passou a ser ensinado nessa
escola pelo professor de Matematica Aureliano de Mira Fernandes, na disciplina de Mecanica Racional. Nas Universi-
dades de Coimbra, Porto e Lisboa o modelo de Bohr também foi fazendo a sua apari¢ao, mas nelas a novidade cientifica
do modelo de Bohr restringiu-se a ac¢des de divulgacdo e seminarios, ao contrario do Técnico, onde essa novidade foi

mais cedo incorporada no ensino.

1. INTRODUGAO

O inicio do século XX ficou marcado nas Ciéncias Fisico-
-Quimicas pela formulagdo de duas teorias que abalaram a
visdo cldssica: a teoria da relatividade e a teoria quantica.
A primeira data de 1905 e deve-se essencialmente ao fisico
suico e norte-americano de origem alema Albert Einstein
(1879-1955). A segunda data de 1900, com a descricao da
radiacdo do corpo negro pelo fisico alemdo Max Planck
(1858-1947), prosseguiu em 1905 com a interpretacdo
do efeito fotoeléctrico por Einstein e continuou em 1913
com o modelo atémico do fisico dinamarqués Niels Bohr
(1885-1962), que conjugava as ideias de Planck e Einstein
com o modelo atémico do britdnico Ernest Rutherford
(1871-1937), assente na existéncia do nicleo atémico (Ru-
therford, para sua admiracdo, pois se considerava fisico,
foi Prémio Nobel da Quimica em 1908).

Esta teoria quantica, dita “antiga”, ampliada pelo dualismo
onda-corpusculo do francés Louis de Broglie (1892-1987),
haveria de conduzir a teoria quantica “moderna”, que fi-
cou praticamente completa em 1926, gracas aos trabalhos
do alemdo Werner Heisenberg (1901-1976), do austriaco
Erwin Schrodinger (1887-1961), do alemdo Max Born
(1882-1970) e do inglés Paul Dirac (1902-1984), que, nas
palavras deste tltimo, “explica toda a quimica e quase toda
a fisica” [1].

Foi hd cem anos que o jovem Niels Bohr, em trés artigos
publicados no Philosophical Magazines (e que estao tra-
duzidos em portugués num livro da Fundacdo Calouste
Gulbenkian, publicado em 1969, “Textos Fundamentais
da Fisica Moderna I1”, com prefacio do fisico José Luis
Rodrigues Martins) [2], apresentou a sua proposta revolu-
cionaria de modelo atémico, no qual, com genial intuigdo,
introduzia a escala atémica as ideias quanticas. S6 entdo
se comecou a perceber a origem da emissdo e absor¢ao de
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luz pelos atomos. O acordo com a férmula empirica de
observacdes espectroscépicas com luz visivel do suico
Johann Balmer (1825-1898) para o 4tomo de hidrogénio
era inequivoco quanto a validade da nova teoria. Essa for-
mula é um caso particular da férmula posterior devida
ao sueco Johannes Rydberg (1854-1919). A versao mo-
derna da teoria quantica, conseguida quer pela mecanica das
matrizes de Heisenberg quer pela mecanica ondulatéria de
Schrodinger, esta tltima mais na linha do pensamento de de
Broglie, haveria de conservar exactamente os niveis espec-
troscopicos de Bohr para o atomo de hidrogénio.

Consultado o perfil de citacoes de Niels Bohr entre 1912
e 1950, podemos definir trés periodos temporais: um
primeiro de 1913 até 1922 referente ao impacto imediato
do modelo atémico de Bohr, um segundo periodo até 1932
no qual ja se reflecte o impacto de uma visdo mais global
sobre os espectros atdmicos, mormente o artigo de 1923
“Line spectra and atomic construction® [3] e um terceiro
mais centrado em aplicacdes da moderna teoria quantica
até ao fim da década de 40. Depois de efectuarmos aqui um
resumo histérico sobre o aparecimento do modelo de Bohr,
daremos noticia da sua recepcao em Portugal ao longo
destes trés periodos.

2. A PROPOSTA DO MODELO DE BOHR

Em 1911 Rutherford, na Universidade de Manchester, peran-
te os resultados alcancados pelos seus alunos Hans Geiger
(1882-1945), alemado, e Ernest Marsden (1889-1970), in-
glés, sobre a deflexdo de particulas-a em finas laminas de
ouro, postulou que os atomos tinham um ntcleo concen-
trando quase toda a massa do atomo e carregado positiva-
mente. Foi o inicio tanto da fisica nuclear como da fisica
atémica. Bastante mais tarde, Rutherford descreveu estes
resultados surpreendentes do seguinte modo: “It was about
as credible as if you had fired a 15-inch shell at a piece

11
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of tissue of paper and it came back and hit you”. Nesse
mesmo ano Bohr alcangava o seu doutoramento na Uni-
versidade de Copenhaga, com uma tese sobre a aplicacao da
teoria do electrdo a fenémenos termoeléctricos. O electrdo
tinha sido descoberto pelo inglés Joseph John Thomson
(1856-1940), tendo sido anunciado ao mundo num Friday
Evening Discourse da Royal Institution, em 30 de Abril de
1897. Uma vez obtido o seu grau, Bohr foi, no Outono de
1911, colaborar com J. J. Thomson no famoso Laboratério
Cavendish, em Cambridge. Nao foi feliz a ida de um jovem
de 26 anos para trabalhar com um cientista ja célebre com
quase 56 anos. Bohr falava mal inglés e alguns erros cienti-
ficos que apontou a Thomson ndo facilitaram a relacao en-
tre os dois. A verdade é que Bohr, desiludido com o seu tra-
balho em Cambridge, acabou, na Primavera de 1912, por ir
para Manchester, integrando o grupo de Rutherford, entdo
com 40 anos de idade e na plenitude da sua carreira. Bohr
ainda tentou realizar algum trabalho experimental sobre
radioactividade, indicado por Rutherford, mas decidida-
mente preferia o trabalho tedrico. Rutherford teve o grande
mérito de deixar Bohr trabalhar com grande independéncia
e foi nesse ambiente que ele veio a desenvolver o mode-
lo atémico cujo centendrio agora se comemora (Figura 1).
Apesar ou talvez mesmo por haver inconsisténcias tedricas
graves com o seu modelo (os electrdes em o6rbita do nticleo
deveriam radiar, conduzindo a desintegracdo do atomo),
Rutherford néo se interessou por o aprofundar: o seu inte-
resse era experimental e ndo teorico e, além disso, tinha a
sua atencao fixa na radioactividade e nas reac¢des nuclea-
res obtidas por colisGes e ndo na estrutura atémica. Bohr
dedicou-se sozinho durante alguns meses a reflexdo sobre
a estrutura do atomo, baseando-se na recente descoberta
do nticleo atémico por Rutherford, mas procurando com-
preender a estabilidade atémica que parecia inexplicavel.

Figura 1 — Ernest Rutherford, Niels Bohr e as respectivas esposas

Em Agosto de 1912 foi de Manchester a Copenhaga para
se casar com Margrethe Ngrlund (1890-1984), com quem
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namorava ha dois anos e de quem haveria de ter seis filhos
(Figura 2).

Figura 2 — Niels e Margrethe Bohr com os filhos e netos por ocasido do
seu 70° aniversario (1955)

Em carta enviada a Rutherford, em 31 de Dezembro de
1912, Bohr alertava para o facto de o trabalho que estava
a desenvolver sobre a constituicdo de atomos e moléculas
ainda ndo abordar o calculo das frequéncias correspon-
dentes a luz do espectro visivel. Mas achava que devia ha-
ver alguma relagdo entre as energias dos electroes nas suas
orbitas atémicas e essas frequéncias, conforme sugeria a
teoria da radiacdo de Planck. Em Fevereiro de 1913, Bohr
encontrou a chave que o levou a formulacao da sua bem
sucedida teoria quantica do dtomo. Em conversa com o
espectroscopista dinamarqués Hans Hansen (1886-1956),
Bohr foi questionado sobre o modo como a sua teoria po-
deria explicar as séries espectrais descritas pela férmula de
Rydberg. Até entdo Bohr nao se interessara por esse tipo de
questdes, por achar os espectros épticos demasiado com-
plexos. Tentava apenas discutir a constituicdo dos atomos
e das moléculas nos seus estados estacionarios.

Bohr regressou, em 1913, a Dinamarca. Foi ai que com-
pletou o trabalho realizado em Manchester aplicando o
seu modelo a interpretacao da estrutura atémica. Publicou
trés sucessivos artigos, com o patrocinio de Rutherford, no
Philosophical Magazine, o primeiro dos quais [26, 1-25
(Julho 1913)] com o titulo “On the constitution of Atoms
and Molecules”. Na descricdo ai contida os electrdes nos
nicleos s6 podiam ocupar certas érbitas, com niveis de ener-
gia obtidos por uma quantizacao ad hoc e as transicdes entre
estes niveis correspondiam a emissao e absorcdo de luz.
As frequéncias da luz emitida ou absorvida estavam asso-
ciadas a “saltos” entre estados e ndo aos préprios estados
atémicos. Este notavel artigo foi o primeiro de uma “trilo-
gia”, que veio a ser prosseguida na mesma revista com ar-
tigos publicados em Setembro e Novembro do mesmo ano,
acrescido de um outro sobre o efeito de campos eléctricos
e magnéticos nas linhas de espectros atémicos, publicado
no volume seguinte da mesma revista, no inicio de 1914.
Seguiu-se, ainda em 1914, uma nota na Nature [92, 231-
-232 (1914)] intitulada “The spectra of helium and hydro-
gen”. O génio de Rutherford consistiu em ter acarinhado
a espantosa criatividade de Bohr. Restavam dificuldades
conceptuais (Rutherford apontou logo a falta de determi-
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nismo para poder prever o destino de um electrdo excitado),
mas a concordancia com as observacdes espectroscépicas
era tdo impressionante (a contante de Rydberg era obtida
com razoavel precisdo a partir da constante de Planck) que
os artigos de Bohr conheceram logo uma rapida expansao
no mundo, entdo pequeno, da Fisica moderna.

De facto, com os seus artigos, Bohr levou a cabo uma
significativa mudanca na forma de pensar a estrutura
atémica, abrindo caminho a uma nova Fisica que viria
rapidamente a impor-se. Entre os cientistas que ficaram
impressionados com as ideias de Bohr estava Einstein
que afirmou ter tido ideias semelhantes as de Bohr, mas
que ndo tivera animo para as desenvolver. Einstein ndo
demorou a reconhecer que Bohr estava certo. A primeira
vez que as ideias de Bohr foram amplamente discutidas
foi por ocasiao do 83 Meeting of the British Association
of the Advancement of Science, realizado em Birmingham
de 10 a 17 de Setembro de 1913. Na sessdo de abertura o
astronomo e fisico-matematico inglés James Jeans (1877-
-1946) fez uma revisdo dos trabalhos sobre a teoria da
radiacdo, desde a radiacdo do corpo negro até ao recente
trabalho de Bohr, que «conseguiu uma explicacdo enge-
nhosissima, sugestiva e, penso que devemos acrescentar,
convincente das leis das riscas espectrais». No entanto, as
ideias de Bohr ndo foram partilhadas por outros “monstros
sagrados” da Fisica inglesa. Por exemplo, Lord Rayleigh
[John William Strutt (1842-1919)] evitou comprometer-
-se, proferindo uma observagdo jocosa: «Pessoas de mais
de 60 anos ndo devem proferir juizos sobre ideias novas».
Dos estrangeiros, o holandés Hendrick Lorentz (1853-
-1928) foi o tinico a questionar Bohr, perguntando-lhe qual
era a explicacdo mecanica do seu modelo atémico, tendo
obtido como resposta que a teoria ainda ndo estava com-
pleta, mas que era necessaria para explicar os 4tomos. A
reaccdo do alemdao Arnold Sommerfeld (1858-1951), ndo
foi muito diferente da dos seus pares ingleses. Ao rece-
ber o trabalho que Bohr lhe enviara, escreveu-lhe uma
carta na qual declarava o seu cepticismo em relacdo aos
modelos atémicos em geral, achando apenas interessante
o facto de Bohr encontrar uma relacdo entre a constante
de Rydberg e a constante de Planck, algo alids de que ele
mesmo suspeitara e falara a Debye [Peter Debye (1884-
-1966)] anos antes. Nessa mesma carta, indagou se Bohr ja
havia aplicado seu modelo para explicar o efeito Zeeman
[do holandés Pieter Zeeman (1865-1943)]. Seria o proprio
Sommerfeld quem, em 1916, viria a aplicar o modelo de
Bohr com 6rbitas elipticas para os electroes para explicar o
efeito Zeeman no hidrogénio [4].

Em 1914, Rutherford nomeou Bohr para um lugar de rea-
der de Fisica na Universidade de Manchester, posicao que
este exerceu apenas durante um ano. Rutherford bem gos-
taria que Bohr tivesse continuado no seu grupo, mas ele
acabou por regressar a Dinamarca, tornando-se professor
de Fisica na Universidade de Copenhaga em 1916, onde
permaneceu ao longo da sua vida, tendo fundado o “Ins-
tituto para a Fisica Tedrica” em 1921, hoje denominado
“Instituto Niels Bohr”.

Quimica 130 - JuL-SeT 13

Bohr desempenhou um papel essencial quer no desenvolvi-
mento da sua teoria quantica como depois na aplicacdo
dessa teoria ao nucleo atomico (é dele e do norte-ameri-
cano John A. Wheeler (1911-2008) a explicacdo, dada em
1939, do mecanismo da cisdo nuclear usando o modelo de
gota liquida e o efeito ttnel) e, principalmente, no desen-
volvimento de uma interpretacao que ficou conhecida por
“escola de Copenhaga”, da qual pedras basilares foram os
principios da complementaridade e da correspondéncia.
Tornou-se, para as novas geragoes, uma espécie de patriarca
(Figura 3) [5].
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Figura 3 — Niels Bohr em 1950
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3. RecePcAO DAS IDEIAS DE BOHR EM PORTUGAL

O que se passou em Portugal nas Ciéncias Fisico-Quimicas
nessa época? Quando e como foi recebida a teoria atémica
de Bohr? No primeiro quartel do século XX, Portugal, como
outros paises do sul da Europa, tinha uma actividade cienti-
fica em Fisica e Quimica de reduzido impacto na comu-
nidade internacional, um panorama que se manteve, entre
nos, até a década de 70, para sofrer um enorme incremento
a partir de 1990. A investigacdo ligada as universidades
era reduzida e de indole bastante doméstica. Consultando
a Web of Knowledge para o periodo compreendido entre
1900 e 1950 encontram-se apenas 43 artigos, dos quais s6
sete sdo das areas de Fisica e de Quimica [6]. De Quimica
registam-se quatro artigos, todos eles da autoria de Karl
Schén, um judeu alemdo emigrado que trabalhou, na déca-
da de 1930, na Universidade de Coimbra, no “Laboratério
de Quimica Bioldgica e de Fisico-Quimica” da Faculdade
de Medicina, em carotendides. Dos sete artigos de Fisica,
dois sdo da autoria de Guido Beck (1903-1988) - fisico
austriaco, também de origem judaica, que tinha sido as-
sistente de Heisenberg e que, refugiado em Portugal, foi,
entre Dezembro de 1941 e 1943, professor visitante de
Fisica da Universidade de Coimbra e com o qual se douto-
rou José Luis Rodrigues Martins, tendo ambos publicado
um artigo na Physical Review [7] - havendo ainda um ar-
tigo de Manuel Teles Antunes (1905-1965), professor de
Fisica da Universidade de Lisboa. Em suma, na primeira
metade do século passado ndo havia praticamente investi-
gacdo com impacto internacional nas areas de Fisica e de
Quimica, em forte contraste com alguma investigacdo em
Medicina. E, como se viu, da pouca pesquisa que houve,
a maioria deveu-se a cientistas judeus que viveram algum
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tempo em Portugal. Durante a Segunda Guerra Mundial,
Portugal ndo soube fixar entre nos a presenca de outros
sabios de origem judaica, como, além de Beck, o romeno
Alexandru Proca (1897-1955), o autor de uma equagao
quantica relativista para particula de spin 1, que esteve no
Porto durante alguns meses em 1944, e o italiano Sergio de
Benedetti (1912-1994), que esteve alguns meses em Coim-
bra em 1940 [8].

Nao obstante, havia, para além do ensino superior da Fisica
e da Quimica, realizado em escolas de Lisboa, Coimbra e
Porto, algum interesse no seio das escolas com esse ensino
em acompanhar os progressos da Fisica e da Quimica que
ocorriam no exterior, 0 que nao era porém suficiente para
manter o ensino actualizado. A teoria da relatividade foi in-
troduzida por um filésofo, embora com alguma preparacao
matematica, Leonardo Coimbra (1883-1935), sete anos
ap6s a publicacdo dos artigos seminais de Einstein [9]. O
historiador de ciéncia Augusto Fitas em artigo publicado
na Gazeta de Fisica (vol. 34, n° 2) intitulado “As primicias
da Mecanica Quantica e a aventura da Fisica Tedrica em
Portugal” escreveu:

«Pode afirmar-se que, no ensino da Fisica em Portugal e ao
longo da primeira metade do século XX (sem dificuldade
este periodo poder-se-ia estender por mais alguns lustros),
a Fisica Tedrica (FT) esteve ausente dos anfiteatros das
universidades portuguesas. Para explicar tal auséncia, con-
corriam, entre outros, dois factores: primeiro, a associagdo
da Fisica a pratica laboratorial e de observacao fenome-
nolégica, o seu ensino estava confinado a formacdao em
Ciéncias Fisico-Quimica e a disciplinas propedéuticas das
engenharias; segundo, s6 na licenciatura em Matematica,
abrangendo matematicos e astronomos, existia a Fisica
Matematica, disciplina a que, na pratica docente portu-
guesa, se associavam os tépicos desenvolvidos na FT e
que ndo fazia parte dos planos de estudo dos cursos de
Fisico-Quimica e de engenharia. Nao é de estranhar que
topicos como a Teoria da Relatividade, restrita e generalizada
tenham sido ministrados em Portugal no século passado, no
inicio da década de vinte, numa disciplina da licenciatura
em Matematica, e, s6 em meados da década de trinta, a
cinematica relativista fosse apresentada aos estudantes
de Fisico-Quimica. O outro grande tema da FT contem-
poranea, a fisica quantica e todas as suas derivacées (fisica
nuclear, estrutura da matéria, fisica de particulas elemen-
tares, etc.) situavam-se completamente a margem dos cur-
ricula oficiais. Foi também em plena década de trinta do
século passado que, em diversos cursos e devido ao inte-
resse particular do professor, eram feitas referéncias a este
novo ramo da fisica, contudo nao existia nenhuma discipli-
na ou seminario que o abordasse de um modo sistematico».

Fitas cita, em abono da sua afirmacgdo, as memorias de
Mario Silva (1901-1977), que foi professor de Fisica da
Universidade de Coimbra e que de 1925 a 1929 fez o seu
doutoramento em Paris com Madame Curie:

«Os niimeros da revista inglesa Nature 107 e 108, de 1921,
publicaram (...) artigos de Bohr subordinados ao titulo
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Atomic Structure (...) [em 1922] jé assistente de Fisica da
Faculdade de Ciéncias de Coimbra (...) o assunto era com-
pletamente desconhecido nos programas das cadeiras de
Fisica e Quimica desse tempo».

E continua Fitas:

«Embora sem investigacdo neste dominio da Fisica, pode
dizer-se que Mira Fernandes [professor catedratico de
Matematica do Instituto Superior Técnico], foi o introdu-
tor nos anfiteatros universitarios da teoria quantica, apre-
sentando neste campo o que de mais actual se fazia em
FT» [10].

3.1 A RecercAo ENTRE 1913 E 1922

Pouco apés a implantacdo da Reptblica, nascia em Lisboa
uma nova escola superior, o Instituto Superior Técnico, ao
abrigo do Decreto n° 163 de 14 de Julho de 1911. Foi seu
fundador Alfredo Bensaude (1856-1941), mineralogista
de origem judaica, que recrutou professores, nacionais e
estrangeiros, cuja actividade era de reconhecida competén-
cia, sendo que alguns ndo estavam inicialmente ligados ao
ensino. «O corpo de docentes no periodo 1911-1920 era
composto por 26 membros, dos quais cinco estrangeiros
(Charles Lepierre — Franga, Giovanni Costanzo — Itdlia,
Abram Droz, Léon Fech e Ernest Fleury — Suica). Grande
parte dos portugueses tinha efectuado os seus estudos su-
periores em universidades e institutos europeus, sobretudo
em Franga e na Alemanha» [11]. Vejamos entdo o que se
passou com a divulgacdo da teoria quantica no Instituto
Superior Técnico.

O fisico italiano Giovanni Costanzo (1874-1967), dou-
torado em Fisica na Universidade de Néapoles em 1904,
com uma tese sobre radioactividade, concluiu o curso de
Matematicas Puras em 1906 na Universidade de Bolonha
e veio para Portugal, no final de 1908, a convite da firma
Henry Burnay & C.* para proceder a andlise da radioac-
tividade de &guas e de minérios. Organizou e dirigiu o
primeiro Instituto Clinico de Radio em Lisboa [12]. Entre
nés, foi o primeiro a publicar li¢des sobre radioactividade,
um fenémeno que, apesar de descoberto no final do século
XIX, s6 pode ser explicado com a ajuda da teoria quantica.
Sdo suas as “Notas das licdes de Radioactividade dadas
no Instituto Superior Técnico de Lisboa”, que sairam em
1920 em sucessivos numeros da Revista de Chimica Pura
e Applicada, 6rgao da “Sociedade Chimica Portuguesa e da
Seccdo de Fisica” (nessa época nado existiam ainda separa-
das as sociedades de Fisica e Quimica portuguesas) e que
também sairam em separata. Note-se que os artigos saidos
nesse ano devem ter sido escritos um ou talvez mesmo dois
anos antes, dado o atraso na publicacdo da revista. O Capi-
tulo IIT das mencionadas Ligdes, na seccdo 29, desenvolve,
volvidos sete anos sobre a sua introducdo, o “dtomo de
Bohr”, naquilo que é provavelmente a primeira exposicao
cientifica daquele modelo entre nos:

«A teoria da constituicdo atémica de RUTHERFORD,
tal como ela é, ndo é suficiente, pois deixa campo a uma
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séria objeccdo: o electrdo planetario rodando rapidamente
em volta do ntcleo, deve em conformidade com as leis do
electromagnetismo, emitir energia radiante. [...] O fisico di-
namarqués NIELS BOHR, da Universidade de Copenhague,
completou a teoria de RUTHERFORD |[...] aplicando ao
movimento dos electrdes a teoria dos quanta de PLANCK.
[...] Segundo BOHR, o electrdo pode mover-se apenas so-
bre determinadas 6rbitas, que se costumam indicar pelo
seu niumero de ordem a partir do centro.» [13]

E o autor prossegue desenvolvendo a matematica do mode-
lo de forma correcta, incluindo a admissao de érbitas tanto
circulares como elipticas, a percepgdo de que a teoria dos
quanta de Bohr deve ser alargada com uma estabilidade
definida por dois nimeros inteiros, para concluir:

«Nao é do nosso programa desenvolver a teoria atdbmica de
Bohr, que além de dar uma interpretagdo natural do sistema
periddico, permite explicar os resultados recentemente ob-
tidos por KOSSEL e SOMMERFELD, como respeito aos
espectros de raios X».

Costanzo era professor da disciplina de “Quimica-Fisica e
Radioactividade”, tendo sido provavelmente o primeiro a
dar um curso de radioactividade entre n6s. Na Actan.’ 1 de
Sessdo de 21 de Agosto de 1911 de “Instalacdo do Conselho
Escolar” do IST consta que lhe foram nessa data distribuidas
as cadeiras de Fisica e de Quimica-Fisica e Radioactividade.
Costanzo (Figura 4) publicou com frequéncia, na referida
revista, que era essencialmente de Quimica, recensoes criti-
cas sobre obras cientificas publicadas no exterior, dando
conta das ultimas novidades cientificas de interesse para
os quimicos e fisicos que trabalhavam em Portugal, sendo
notoria a actualidade das suas recensoes.

Figura 4 — O Professor Giovanni Costanzo (1874-1967)
Numa destas recensdes publicada em 1917, sobre a obra do

inglés William C. McC. Lewis (1885-1956), A System of
Physical Chemistry, Longmans, London, 1916, escreveu:
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«Hoje que a Quimica, devido especialmente ao valioso
auxilio que lhe deram as matematicas, sae rapidamente do
empirismo em que, como todas as sciencias experimentais,
teve o seu bergo e o seu primeiro desenvolvimento, tornou-
-se necessario agrupar a exposicao duma série de assun-
tos particularmente destinados a generalizar as leis que
presidem as combinacgdes, sob o titulo de Quimica fisica;
e sabemos todos quanto este conjunto de conhecimento se
vae tornando de dia em dia importante para o quimico.

Anunciando o tratado do Dr. Lewis, podemos afirmar
que este constitue sem duvida um dos melhores livros de
Quimica fisica aparecido até hoje, quer sob o ponto de vis-
ta de originalidade da classificacdo e exposicao dos dife-
rentes assuntos, quer pela sua inteligente escolha. [...] Uma
caracteristica que muito recomenda ainda este trabalho é a
exposicao das investigacdes mais recentes, especialmente
sobre a estrutura do atomo, [...] as aplica¢Ges aos “quanta”
de energia de PLANCK-EINSTEIN, etc.» [14]

Se a recensdo é clara a respeito do “papel dos quanta”, nao
0 é, porém, no que diz respeito ao modelo de Bohr. Esta
ambiguidade cessa, quando damos voz a Helge Kragh no
Phys. Today:

«As tentativas de Bohr para alargar a sua teoria atdbmica ao
dominio da quimica deparou com uma recepg¢ao de senti-
dos opostos na grande comunidade de quimicos. Durante
os primeiros anos da teoria, a maioria dos quimicos igno-
rou-a, provavelmente porque a acharam dificil e de pouca
utilidade para resolver problemas quimicos. O fracasso
da teoria para dar conta do carbono tetraédrico, ou até
mesmo da simples molécula de hidrogénio, adicionou-se
a suspeita de que a teoria atébmica de Bohr ndo tinha nada
de importante para oferecer a quimica. Mesmo assim, a
partir de aproximadamente 1920, muitos livros didacticos
em quimica inorganica e fisica continham secgoes sobre a
nova teoria atémica, embora na maior parte dos casos esta
fosse mencionada apenas brevemente. Uma excepcao foi
o livro de texto de 1919 A System of Physical Chemis-
try, do quimico inglés William Lewis, que incluiu uma
revisdao detalhada da teoria de Bohr, baseado na trilogia
de 1913.» [15]

Perante o conhecimento da obra de William Lewis, ain-
da na sua 1.? edicdo de 1916, Costanzo tera modificado o
programa da disciplina de “Quimica-Fisica e Radioactivi-
dade”, que regia desde o ano lectivo de 1911/12, nele in-
corporando o modelo atémico de Bohr. Ndo se conhecem
elaboragdes ulteriores sobre a teoria quantica por parte de
Costanzo, que conheceu problemas com os alunos em 1921,
devido a sua exigéncia, tendo mais tarde sido substituido
por um professor interino [16].

Por seu lado, o matematico Aureliano de Mira Fernandes
(1884-1958), formado em Coimbra (doutorou-se ai em
1911, ano em que comegou a ensinar no Técnico), haveria
de ensinar teoria quantica no final dos anos 20 no quadro
da disciplina de Mecanica Racional, a 5.* cadeira dos cur-
sos de Engenharia. Em 1930 publicou na Técnica, revista
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dos estudantes de Fisica do Técnico, o seu primeiro artigo
sobre teoria quantica, “Sobre o momento gradiante de fase”
[17], a que se seguiu no ano seguinte e na mesma revista
“Valores médios em mecanica ondulatéria” [18]. Nos dois
escreveu e aplicou a equagdo de Schrédinger independente
do tempo. Em 1933 haveria de publicar ainda na Técnica
um conjunto de licdes sobre “Modernas Concepgoes da
Mecanica”, realizadas no Instituto de Altos Estudos, nas
quais tratava tanto a teoria da relatividade como a teo-
ria quantica [19]. Na ultima parte (p. 425), abordou com
alguma profundidade a teoria de Bohr, seguindo a linha
tradicional ja exposta por Costanzo, mas tratou também a
mecanica das matrizes de Heisenberg e a mecéanica ondu-
latéria de Schrodinger, que tinham sido publicadas no final
da década anterior.

Vejamos agora a situacdo em Coimbra, recuando um pou-
co no tempo. Em 1908, o fisico Egas Ferreira Pinto Basto
(1881-1937) fez o seu Acto de Conclusées Magnas com
a tese Theoria dos Electrées. No mesmo ano, submeteu
uma nova dissertacdo, para o concurso ao magistério na
1.* seccdo da Faculdade de Philosophia Natural, que era
uma continuagdo do estudo da tese anterior. A maior parte
da segunda tese tinha como referéncia os estudos mais re-
centes dos ingleses J. J. Thomson e Rutherford, analisando
assuntos como a lei periédica, propriedades electroquimi-
cas e valéncia, radioactividade, determinacdo do nimero
de electrdes existentes num atomo e a sua distribuicdo em
anéis segundo o modelo de Thomson, determinacdo das
dimensdes da esfera de electricidade positiva, origem da
massa do atomo, etc. Revelava nesse trabalho, portanto,
alguma actualizagdo [20]. Mas Pinto Basto teve também,
em paralelo, uma carreira militar. Promovido a Capitdo
em 1911, veio a ser colocado no Estado-Maior da Armada
de Engenharia em 1916 e em seguida na Inspeccao-Geral
das FortificacGes e Obras Militares, continuando adido ao
Ministério da Instru¢do Ptblica. Demitido do servigo do
Exército em 1919, por motivos politicos, foi-lhe provido o
recurso que submeteu, tendo sido readmitido nesse mesmo
ano. Foi Tenente-Coronel graduado em 1927. O seu estudo
da “Teoria dos electroes” nao pdde, por isso, ter sequéncia.

Na Universidade de Coimbra, em 1913, o tinico professor
de Fisica, era o doutor Henrique Teixeira Bastos (1861-
-1943) enquanto o unico professor de Quimica era o dou-
tor Alvaro José da Silva Basto (1873-1924). A renovacéo,
com a abertura as novas ideias, s6 mais tarde se haveria de
dar com um fisico da geracdo seguinte, Mario Augusto da
Silva (1901-1997), que s6 tinha 12 anos a data do mode-
lo de Bohr, mas j4 tinha 25 quando surgiu a equagdo de
Schrodinger. Este professor de Fisica, no seu livro “Elogio
da Ciéncia”, em que compila um conjunto de conferéncias
feitas ao longo da sua vida, refere-se ao seu primeiro con-
tacto com a teoria de Bohr:

«Estudante ainda, mas ja assistente de Fisica da Faculdade
de Ciéncias, recordo que foi o meu colega desse tempo,
o Dr. Anténio Gomes de Almeida [1897-7], j& entdo as-
sistente de Quimica, que me chamou a atencdo para a ma-
téria desses artigos cuja novidade muito nos impressionou,
tanto mais que o assunto era completamente desconhecido
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nos programas das cadeiras de Fisica e Quimica desse tem-
po» [21].

Tal ocorreu em 1922, quando sairam esses artigos e quando
ambos os intervenientes eram assistentes da Universidade
[22]. S6 em Paris, para onde foi em 1925 e onde conheceu
pessoalmente Bohr (este deslocou-se a Paris em 1927 para
uma Conferéncia que assinalava o centenario da morte do
francés Augustin-Jean Fresnel (1788-1827)), Mario Silva
tomaria contacto pormenorizado com a teoria quantica,
que haveria de ajudar a disseminar entre nds [23].

3.2 RecercAo ENTRE 1923 £ 1932

Midrio Silva é uma figura de referéncia, ndo s6 como
homem de ciéncia mas também como cidaddo empenhado
no desenvolvimento do pais. Em Paris, onde se doutorou
sob a orientacdo de Marie Curie, contactou com nomes
franceses tdo prestigiados como o casal Iréne Joliot-Curie
(1897-1956) e Frédéric Joliot-Curie (1900-1958), Salomon
Rosenblum (1896-1959), Jean Perrin (1870-1942), e reco-
nheceu o papel da maior relevancia dos raios X e da ra-
dioactividade no estabelecimento de firmes relacdes entre
a Fisica e a Medicina. Regressado a Coimbra, em 1929,
procurou alicercar esta relacdo em Portugal fundando o
Instituto do Réadio da Universidade de Coimbra, o qual,
apesar de ter sido convenientemente instalado e apetre-
chado e de ter entrado em funcionamento (1931), ndo
chegou a ter existéncia legal. Associava o Laboratério de
Fisica da Faculdade de Ciéncias ao Hospital da Universi-
dade e a Faculdade de Medicina de Coimbra, numa relacdo
a semelhanca da estrutura ligada ao Instituto do Radio de
Paris. Marie Curie tinha prometido vir a Portugal a inau-
guracdo, mas esta acabaria por nunca se concretizar. Mario
Silva promoveu, contudo, algumas conferéncias sobre a
teoria quantica, a primeira das quais foi proferida no ano
lectivo de 1930/31 por Egas Pinto Basto, subordinada ao
tema “Atomo de Hidrogénio”:

«As teorias fisicas modernas tém tido um desenvolvimento
tdo rapido, servem-se duma matematica tdo pouco acessi-
vel, e adquiriram tal complexidade, que é dificil a quem
ndo é da especialidade acompanhar a evolucdo dessas teo-
rias e ter em cada momento o conhecimento exacto do
seu estado. Na Nature de 13 de Abril de 1929 o profes-
sor inglés T. M. Lowry exprime-se assim: “Nos dias mais
livres dos tempos passados havia geralmente tempo para
apreender uma idea fundamental antes da nossa atengdo
ser distraida pelo seu proximo desenvolvimento. O pro-
gresso fazia-se entdo passando a bola regularmente dum
jogador para outro até ser colocada nas rédes, passando-se
assim da especulacdo ou hip6tese para a teoria. Hoje a bola
é conduzida, no meio de grande confusdo, numa avancada
impetuosa, podendo o observador apenas de onde a onde
ver a bola, mas tendo pouca possibilidade de observar os
efeitos do jogo individual; mesmo o critico profissional
corre o risco de lhe escaparem fases essenciais do jogo”.
Estas palavras sugestivas mostram-nos bem a utilidade de
conferéncias em que as teorias modernas da fisica sejam
tratadas duma forma o mais possivel elementar e acessivel
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a todos. Por iniciativa do meu colega Doutor Mario Silva
resolveu-se fazer uma série de conferéncias com éste fim.
Tenho a honra de iniciar esta série, tratando da constituicao
do atomo do hidrogénio, segundo a teoria quantica de Bohr
e Sommerfeld, pela forma que me pareceu mais simples.»
[24]

Perante a perspectiva que Pinto Basto nos traga, percebe-se
melhor que estes temas mais avancados ndo fossem minis-
trados nas aulas regulares aos estudantes de licenciatura,
principalmente em disciplinas como a Quimica-Fisica, que
tinha na época muito poucos alunos, talvez uns dois ou trés.

O objectivo da palestra de Egas Basto, conforme refere, é
“a constituicdo do atomo do hidrogénio, segundo a teoria
quantica de Bohr e Sommerfeld, pela forma que me pare-
ceu mais simples”. Termina afirmando:

«A teoria que acabamos de expor permite-nos formar uma
imagem do dtomo de hidrogénio nas condicdes estabeleci-
das por Bohr e Sommerfeld. Esta teoria, porém, estd em
manifesta oposicdo a dptica classica, assenta em condigdes
estabelecidas arbitrariamente, e, como se vé bem na ex-
posicdo que fizemos, estd impregnada dum empirismo
pouco satisfatdrio. Ha dificuldades, como, por exemplo, a
substituicdo do nimero quantico k pelo outro niimero quan-
tico I, que a teoria ndo pode resolver. As modernas mecani-
cas quanticas criadas por Broglie, Schrodinger (mecanica
ondulatéria), Heisenberg (mecanica das matrizes), as mo-
dernas mecanicas estatisticas, etc., permitem resolver estas
dificuldades. Esta a caminho a conciliagdo entre a teoria
dos quanta e a Optica classica, as condicdes arbitrarias es-
tabelecidas pela intuicdo genial de Bohr aparecem como
conseqiiéncias dos principios dessas mecanicas, e, a me-
dida que estas progridem, vao desaparecendo as dificul-
dades que surgem nas interpretacoes espectroscopicas. A
estas mecanicas se deve a previsdo da existéncia de dois
hidrogénios com moléculas diferentes: o para e o orto-
hidrogénio. Em 1929 Eucken e Bonhoffer confirmaram
absolutamente esta previsdo. O estudo da constituicdo dos
outros atomos, dlém do hidrogénio, e a exposicao, tanto
quanto possivel livre de matematicas a poucos acessiveis,
dos principios das novas mecanicas sera o objecto de fu-
turas conferéncias.» [25]

A segunda palestra deste ciclo foi subordinada ao titulo
“Formation et manifestation des atomes” pelo austriaco
Walter Wessel (1900-1984) que, partindo de “I’ anci-
enne théorie de Bohr”, desenvolve a “nova mecanica”
atémica com base na equacgao de Schrodinger [26].

Referimos ainda “Equacdes fundamentais da mecanica
ondulatéria”, por Manuel dos Reis (1900-1992), ndo
publicado, para além do artigo controverso — e mesmo
pseudo-cientifico — de Francisco Miranda da Costa Lobo
(1864-1945), lente de Astronomia, sobre a origem da ra-
dioactividade [27].

Por dltimo, quanto a recepcdo da teoria quantica no meio
ndo académico, Luis Miguel Bernardo, no vol. 3 de
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Historias da Luz e das Cores, ao abordar “a chegada da teo-
ria dos quanta a Portugal”, refere que se salienta 0 nome do
Padre Amadeu Cerqueira de Vasconcelos (1878-1952), que,
em 1925, na sua revista semanal de divulgacdo cientifica
Sciéncia para Todos descreveu os respectivos principios [28].

3.3 REecerPcAo DE 1932 ATE FINAIS DOS ANOS 40

Tanto quanto conseguimos apurar, no final da década de
30 ainda ndo se ensinava em Coimbra o modelo de Bohr
nem sequer a quantizacdo de Planck e Einstein. Por razdes
de ligacdo familiar de um dos autores (SF), chegaram-nos
as maos os apontamentos de Jodo Soares Teixeira Lopes
(1906-1989), que cursou a Universidade de Coimbra entre
1924 e 1929, tendo sido posteriormente assistente e pro-
fessor auxiliar em Fisica Geral nessa universidade entre
1933 e 1949. Os apontamentos dizem respeito a cadeira
de Quimica-Fisica ministrada por Egas Pinto Basto no ano
lectivo de 1927/28 ou, mais provavelmente, de 1928/29
[29]. Os apontamentos registam a “antiga teoria atdbmica”
com o modelo de Kelvin sobre os atomos como “turbilhoes
formados de éter”. Referem os apontamentos:

«A forma mais simples dum atomo é a duma particula pos-
sivelmente com a forma esférica. Os atomos dos diversos
elementos serdo constituidos por diversas espécies de ma-
téria. Nao se compreende desta forma, que os atomos se-
jam indivisiveis porque ndo é possivel dividir essas particu-
las noutras mais pequenas? Somos forcados a admitir, se
assim sucede é unicamente porque ndo dispomos dos meios
necessarios para o conseguir. Os atomos nao devem porém
ter esta constituicdo tdo simples. Véarios factos estdo em
contradicdo com ela. Sabemos que os sais de potassio co-
ram a chama de violeta. Observando esta chama com um
espectroscopio reconhece-se que emite radiagoes vermelhas
e violetas. Estas radiacdes sdo independentes do sal de po-
tassio escolhido e proveem portanto de atomo. O atomo de
potassio deve poder emitir vibracdes de diferente compri-
mento de onda. Esta propriedade nao se harmonisa com a
constituicdo simples dos atomos».

E a licdo é concluida com a hipotese de Proust: “os ato-
mos eram formados por 4&tomos de hidrogénio”. Escreveu:
“Veremos como somos a admitir uma constituicdo complexa
para o atomo e como se confirma a hipdtese de Proust”.
Desses apontamentos ndo consta, porém, o nome de Bohr,
nem o seu proposto modelo da estrutura do 4tomo.

Em 1942, e de novo sob a iniciativa de Mario Silva, houve
uma outra série de conferéncias sobre teoria quantica, ini-
ciada por Guido Beck, mas que veio a ser “sabotada”,
aparentemente por estar prevista uma discussdo filoso-
fica a cargo de um jovem assistente de Filosofia, Vasco
Magalhdes Vilhena (1916-1993) [30].

A teoria quantica, incluindo o modelo atémico de Bohr-
-Sommerfeld, s6 veio a ser ensinada na disciplina de
Quimica-Fisica na Universidade de Coimbra, quando esta
foi ministrada por Ruy Couceiro da Costa (1901-1955),
como refere José Simdes Redinha [31]. Na Biblioteca do
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Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra
encontra-se a ja referida obra de William Lewis, que in-
fluenciou Costanzo e tantos quimicos, incluindo Couceiro
da Costa. Os dois volumes da biblioteca eram do seu uso
pessoal, pois se encontram por ele assinados e datados,
sendo provenientes do seu espo6lio, e sdo da edicdo de 1921,
tendo sido adquiridos no ano seguinte. Do sinais de um
uso muito frequente, pelo que terdo marcado este professor
de Coimbra no seu ensino da Quimica-Fisica. No inicio da
década de 40, Couceiro da Costa pretendia trazer os seus
alunos as fronteiras do conhecimento, quica aproximando-
-se ao modelo de seminarios para temas mais avancados
que Mario Silva havia procurado suscitar. Mas vai para
além do modelo de Bohr, incorporando ja os avancos de
mecdnica quantica para a molécula de H, apresentada pelo
alemdo Walter Heitler (1904-1981) e pelo norte-americano
de origem alema Fritz London (1900-1954) em 1927.

Em Lisboa, a partir dos anos 30, Manuel Valadares (1904-
-1982) e Anténio da Silveira (1904-1985), professores res-
pectivamente da Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Lisboa e do Instituto Superior Técnico, que integraram
um grupo de professores escolhidos para frequentar uni-
versidades e instituicoes de investigacdo europeias como
bolseiros da Junta da Educagdo Nacional, comecaram a
leccionar a teoria quantica em Lisboa. Valadares tinha sido
estudante de doutoramento de Madame Curie de 1930 a
1933, tal como Mario Silva. O mesmo se passou entre 1931
e 1935 com Branca Edmée Marques (1899-1986), que foi
professora de Quimica-Fisica na Faculdade de Ciéncias
da Universidade de Lisboa. Em 1941-42, Manuel Teles
Antunes, professor de Fisica da Universidade de Lisboa,
doutorado na Universidade de Madrid, publicou os arti-
gos “Como se calculam energias atomicas pela Mecanica
Quantica” [32].

Falta referir o que se passava no Porto. A figura de maior
relevo no que diz respeito a recepcdo da teoria quantica
foi Ruy Luis Gomes (1905-1984), matematico formado
na Universidade de Coimbra tal como Mira Fernandes,
e que, entusiasmado por este, se comecou a dedicar a as-
pectos matematicos da teoria da relatividade e da teoria
quantica [33].

Quanto ao lado mais fisico-quimico da teoria, em 1945,
na Universidade do Porto foi publicado em dois volumes
uma obra intitulada “Quimica Fisica” da autoria de Abilio
Barreiro (1878-1961), catedratico de Quimica-Fisica e, ao
tempo, Director dos Laboratérios de Quimica da Facul-
dade de Ciéncias. A obra é uma extensdo da obra de 1943 e
1944 intitulada “Introducdo ao Estudo de Quimica-Fisica”
e publicada em trés fasciculos: 1.° transformacdes, energé-
tica, energia cinética; 2.° energia elastica nos fluidos, energia
osmotica dos solutos; 3.° energia eléctrica, adsorcdo, siste-
mas dispersos-solucdes coloidais. Na obra de 1945, Abilio
Barreiro, em prefacio, faz um resumo histérico do nasci-
mento desta area da Quimica, dando como termo de um
certo ciclo deste percurso:

«... data do Conselho de Fisica que, a inspiracdao de
NERNST, reuniu os principais fisicos e matematicos da
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Europa, em Bruxelas, nos fins de 1911, com o fim de dis-
cutir “a teoria da radiacdo e os quanta”. [...] Munida da teo-
ria atémico-molecular, com as teorias cinética e quantica,
os progressos da fisica atémica e a mecanica ondulatdria
do primeiro quartel deste século, a Quimica, aspirando ao
principio da unidade, objecto da Filosofia, toma o aspecto
critico [...]. De ora em diante, confundiremos os aspec-
tos racionalista e criticista da Quimica com a designacao
genérica de “Quimica-fisica”. [...] Mas as publicacGes
dos cursos de Quimica-fisica professadas pelos Quimicos
sdo relativamente poucas e ressentem-se duma certa hesi-
tacdo. [...] Concebi a divisdo da matéria em trés partes: na
primeira parte, que poderia chamar-se “energética”, incluo
a Termo-quimica; na segunda parte, a teoria cinética e dos
quanta, ja dactilografada, nela mostrarei como no ponto
de vista atomico-molecular, por métodos estatisticos, se
podem atingir e explicar satisfatoriamente as férmulas e
conceitos fundamentais da energética; na terceira parte in-
cluiria a fotoquimica e a constituicdo atémica, na extensao
em que interessa a explicacdo da valéncia e das transfor-
macoes quimicas». [34]

O volume II, com o sub-titulo “Teoria Cinética”, é encerra-
do com um capitulo sobre “A origem da teoria dos quanta”,
que lida com a teoria dos quanta de Planck e a sua extensdo
a calores especificos, concluindo com o principio da equi-
particdo da energia. Nao é referido o modelo de Bohr, que
contudo Abilio Barreiro ja havia abordado na sua oracao de
sapiéncia na Universidade do Porto em 16 de Outubro de
1931, onde escreveu [35]:

«0O atomo de hidrogénio, suporte material dos fendmenos
fisicos, revelou-se um microcosmos constituido por um
ntcleo e por um electrdo, a que vem juntar-se o fénon ou
atomo de luz».

Como refere Helge Kragh, «s6 com os importantes trabalhos
de Linus Pauling na década de 1930, ficou claro que o
sucesso da quimica quantica dependia de um modo crucial
dos factos experimentais da quimica e do modo de racio-
nalizacdo dos quimicos. A nova geracdo de quimicos quan-
ticos teve de libertar-se do modo de pensar dos fisicos e
criar um novo quadro interdisciplinar para a sua ciéncia».
Contudo, o novo dominio ja ndo foi acompanhado por Bohr
e pelos seus colaboradores do “Instituto Niels Bohr” [15].
Foi na sequéncia de tais estudos que, em 1947, o quimico
norte-americano Linus Pauling (1901-1994) publicou a sua
famosa obra General Chemistry: An Introduction to Des-
criptive Chemistry and Modern Chemical Theory, na qual
o modelo de Bohr é desenvolvido nos temas “estrutura
do atomo e a molécula de hidrogénio”, “interpretacao do
sistema periddico em funcdo da estrutura electrénica dos
atomos” e “teoria quantica do atomo de hidrogénio”, incor-
porando também o “desenvolvimento matematico da teoria
de Bohr sobre o atomo de hidrogénio” e “comprimento de
onda associada ao electrdo e a orbita de Bohr”. Tratava-
-se de uma revolugdo no ensino da Quimica, acessivel aos
que comegavam os estudos superiores, ficando a mecanica
quantica moderna remetida para niveis mais avangados no
ensino da estrutura atbmica em quimica, nomeadamente na
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disciplina de Quimica-Fisica. O modelo de Bohr era, por-
tanto, mobilizado para voos mais altos, designadamente a
explicacao da ligacdo covalente. No mundo nasciam entdo
os alvores de um mundo sem guerra e estabeleciam-se os
alicerces de uma fungdo social para a ciéncia, agora menos
presa de interesses militares. Em Portugal, o despertar da
ciéncia ainda haveria de esperar. Contribuiu para essa es-
pera a aposentacao compulsiva de varios professores uni-
versitarios, entre os quais Mario Silva e Manuel Valadares,
precisamente em 1947.
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Diéxino e CarsoNo E CELULAS DE COMBUSTIVEL

problemas metafisicos”, Porto, 1933.

O crescimento acentuado da procura global de combustiveis tem sido acompanhado do aumento significativo dos niveis
de di6xido de carbono na atmosfera. Estudos recentes tém tentado explorar formas de converter o di6xido de carbono
em combustiveis liquidos por processos de reciclagem. O ido formiato é um intermediario na reducdo do di6xido de
carbono e pode ser usado como combustivel em células de combustivel de acido férmico. No entanto, a producdo se-
lectiva deste ido, sem o uso de solventes organicos, tem sido um desafio. Por questdes ambientais e econémicas, a agua
é obviamente preferivel a solventes organicos como meio reaccional. No entanto, a reducdo do di6xido de carbono em
meio aquoso é dificultada pela prépria reducdo da dgua a hidrogénio que é um processo cineticamente mais favoravel.

Um trabalho recente de Thomas Meyer, Maurice Brookhart e Peng Kang da Universidade da Carolina do Norte, EUA,
permitiu o desenvolvimento de um catalisador de iridio capaz de reduzir por via electroquimica o diéxido de carbono
a ido formiato em meio aquoso, com elevada eficiéncia e selectividade. O processo de reducao teve um rendimento de
93%, sem evidéncia de formacdo de mondxido de carbono. Apenas uma pequena fracgao de hidrogénio (cerca de 7%)
foi produzida no eléctrodo por reducdo do solvente. Foi ainda obtida informacao cinética detalhada relevante para o
processo de catalise. A elevada selectividade observada na formacao do ido formiato, relativamente ao hidrogénio, foi
explicada pela grande estabilidade em meio aquoso das espécies quimicas de iridio cataliticamente activas na redugao
do diéxido de carbono. Em condig¢des de pH neutro, o complexo de iridio estudado mostrou nao promover a redugdo do
solvente, tornando a 4gua um solvente viavel para utilizagdo deste catalisador para o fim pretendido. O estudo mostrou
ainda que a adicdo de pequenas quantidades (cerca de 1%) de acetonitrilo reduz o sobrepotencial, tornando a catélise
sustentavel. Os estudos mecanisticos mostraram que o acetonitrilo tem um papel-chave na formacao efectiva do ido
formiato, evitando a desactivacdo do catalisador.

Wenzhen Li, um especialista na reducdo electroquimica de diéxido de carbono, da Michigan Technological University,
EUA, considerou este trabalho entusiasmante. O tinico problema que ele reconhece é que o ido formiato e o catalisador
sdo ambos soltiveis em agua, tornando dificil e dispendiosa a sua separagao. Referiu ainda que seria mais interessante
o desenvolvimento de um catalisador semelhante que permitisse aumentar o grau de reducao do di6xido de carbono a
monoxido de carbono ou até a hidrocarbonetos.

O grupo de investigadores da universidade da Carolina do Norte esta agora a desenvolver catalisadores mais eficientes
e a estudar formas de imobiliz4-los em eléctrodos.

(adaptado de “Turning carbon dioxide into something useful”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/07/iridium-
catalyst-carbon-dioxide-reduction-formate e P. Kang, T.J. Meyer, M. Brookhart, Chem. Sci. 4 (2013) 3497
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ELECTRONICA: AS MEMORIAS DuM ATOMO

Mario Berberan e Santos

Centro de Quimica-Fisica Molecular, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa
berberan@ist.utl.pt

Discutern-se o contetido e o contexto cultural das Memorias dum Atomo, singular romance oitocentista, dando-se
especial atencdo aos aspectos quimicos e a possiveis fontes de inspiragao.

As MEmorias pum ATomo E A QUIMICA CONTEMPORANEA

O titulo Memdrias dum Atomo evoca imediatamente, nos
apreciadores de Eca de Queirds, — e somo-lo quase todos
—, o livro inacabado de Jodo da Ega, descrito em Os Maias
(1888) [1]. Alguns excertos desta obra foram publicados
no Quimica ha ja muitos anos [2], numa sec¢do chamada
Antologia [3].

As Meméorias dum Atomo, romance dentro de um romance,
sdo, sem paradoxo, uma obra inexistente, de um autor ima-
gindrio, sobre um protagonista impossivel:

“(...) Devia ser uma epopeia em prosa, como ele [Jodo da
Ega] dizia, dando, sob episédios simbdlicos, a histéria das
grandes fases do Universo e da Humanidade. Intitulava-se
Memdrias dum Atomo, e tinha a forma duma autobiografia.
Este dtomo (o atomo do Ega, como se lhe chamava a sério
em Coimbra [entre os condiscipulos]), aparecia no primei-
ro capitulo, rolando ainda no vago das Nebulosas primiti-
vas: depois vinha embrulhado, faisca candente, na massa
de fogo que devia ser mais tarde a Terra: enfim, fazia parte
da primeira folha de planta que surgiu da crosta ainda mole
do globo. Desde entdo, viajando nas incessantes transfor-
macoes da substancia, o &tomo do Ega entrava na rude es-
trutura do Orango, pai da humanidade — e mais tarde vivia
nos labios de Platdo. Negrejava no burel dos santos, reful-
gia na espada dos herois, palpitava no coracao dos poetas.
Gota de agua nos lagos de Galileia, ouvira o falar de Jesus,
aos fins da tarde, quando os apdstolos recolhiam as redes;
né de madeira na tribuna da Convencéo, sentira o frio da
mdo de Robespierre. Errara nos vastos anéis de Saturno; e
as madrugadas da terra tinham-no orvalhado, pétala res-
plandecente de um dormente e languido lirio. Fora omni-
presente, era omnisciente. Achando-se finalmente no bico
da pena do Ega, e cansado desta jornada através do Ser,
repousava — escrevendo as suas Memodrias... (...)".

As poucas linhas transcritas, para além de todo o seu sabor
literério e de época, indicam-nos que Eca de Queirés co-
nhecia as teorias de Kant e de Laplace (séc. XVIiI) sobre a
formacédo do sistema solar, o darwinismo (On the Origin of
Species by Means of Natural Selection, 1859; The Descent
of Man, and Selection in Relation to Sex, 1871) e, também,
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em termos gerais, a teoria atdmica. Esta dltima, recorde-se,
s6 foi plenamente estabelecida e aceite na primeira década
do séc. XX [4, 5], sendo os conceitos de nticleo e de nuvem
electrénica posteriores (segunda e terceira décadas desse
século, respectivamente) [5, 6].

N’Os Maias ha também uma mencao explicita a ligacdo
quimica, fazendo-se o paralelo entre a amizade e a unido
dos «dtomos em gancho de Descartes». A imagem, embora
sugestiva, podera parecer antiquada para o ano de 1888,
se levada a letra, mas ainda aparecia num livro de Fisica
alemdo que o jovem Werner Heisenberg (1901-1976) leu
em 1919, e o impressionou muito desfavoravelmente: «se
0s atomos sdo configuracdes representaveis tdo grosseira-
mente (...), se tém uma forma complicada a ponto de pos-
suirem até ganchos e colchetes, é impossivel que sejam os
mais pequenos, indivisiveis elementos da matéria.» [7].

A LITERATURA CIENTIFICA POPULAR NA SEGUNDA METADE DO
SECULO XIX

O grande progresso da Ciéncia e da Técnica no século
dezanove — principalmente na sua segunda metade — foi
acompanhado por uma abundante literatura de divulgacao
(periddicos e livros), descrevendo e exaltando, quase eu-
foricamente, as novas descobertas e invengoes, e respec-
tivas consequéncias sociais e filosoficas, invariavelmente
positivas [8-10]. Vérias obras, notaveis pelo contetdo e pela
qualidade grafica, tiveram tiragens elevadas em sucessivas
edigdes, e ainda hoje se encontram no mercado do livro an-
tigo, sem grande dificuldade, exemplares, por exemplo das
obras de Louis Figuier (1819-1894) e de Camille Flammarion
(1842-1925) — a Astronomie Populaire deste tltimo, com
1.% ed. em 1879, ultrapassava ja os 100.000 exemplares em
1900. Algumas obras destes autores foram traduzidas para
portugués [11], designadamente As Grandes Invengdes, de
Louis Figuier (Porto e Braga, 1873, traducdo do original
francés de 1861), Figura 1.

O Primo Basilio (1878) comeca precisamente assim:

“Tinham dado onze horas no cuco da sala de jantar. Jorge
fechou o volume de Luis Figuier que estivera folheando
devagar (...)".
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Figura 1 - Frontispicio de As Grandes Invengdes (Porto e Braga, 1873),
de Louis Figuier, traducdo do original francés de 1861, pelo médico e
professor universitario portuense Anténio Placido da Costa (1848-1916)

Sendo Jorge engenheiro de minas (pela Escola Politécnica
de Lisboa), é, no entanto, de presumir que lesse Figuier no
original.

Outras obras de vulgarizacao cientifica, pelo contrério,
tornaram-se raridades. E o caso de Histoire d’un atome de
carbone, depuis I’origine des temps jusqu’a ce jour (Li-
brairie de Delahaye, Paris, 1864), livro ndo citado sequer
em [8-10], de dois autores desconhecidos e quase ané-
nimos (assinam B. de B. e A. C.), Figura 2, um pequeno
in-12° de uma centena de paginas, de que restardo muito
poucos exemplares (de uma tiragem ja de si limitada).

HISTOIRE

stu

ATOME DE CARBONE

depeia
LAOMIGINGE DES TEMPS

jusqu'h ee jour,

PAR MM B. DE B. ET A. C.

PARIS

LIBRAIRIE DE DELAHAYE,
s da Flieale de.Bodasing, 33

1804

Figura 2 — Frontispicio de Histdria de um dtomo de carbono, da origem
dos tempos até aos nossos dias, pelos senhores B. de B. e A. C. (Paris,
1864). O segundo ditou a obra ao primeiro.
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Para além das obras de «ciéncia popular», surgiram nesta
época os romances cientificos de aventuras, cujo pioneiro e
expoente maximo foi Julio Verne (1828-1905; iniciou a sua
ascensao literaria em 1863, com Cinco semanas em baldo,
para logo descer as profundezas do planeta, com Viagem
ao Centro da Terra, em 1864 [12]).

A prépria literatura «séria» foi permeavel a «cultura cienti-
fica emergente», como hoje se diria. Essa influéncia sobre os
autores veio ndo s6 directamente do quotidiano e de conhe-
cimentos pessoais no mundo da ciéncia e da engenharia, mas
ainda de fontes escritas, das quais as mais acessiveis a um
homem de letras seriam precisamente os livros e os artigos
de divulgacdo. H4, em particular, registo de a Histoire d’un
atome de carbone ter sido consultada por Flaubert, em 1872
[13], certamente tendo em vista Bouvard et Pécuchet (publi-
cado postumamente, inconcluso, em 1881), romance onde
se critica o saber enciclopédico mas superficial, com refe-
réncias directas a Quimica num dos capitulos, e para o qual
o escritor leu centenas de livros — fala-se em mais de mil e
quinhentos —, muitos dos quais de divulgacao cientifica [10].

ESTILO AUTOBIOGRAFICO E ANTROPOMORFISMO

A forma escolhida por Eca/Ega para a «Histéria das
grandes fases do Universo e da Humanidade», a autobio-
grafia de um atomo, introduz um elemento de permanéncia
na mudanga, elemento esse que, dada a perspectiva racio-
nalista, tinha de ser material. A narrativa na primeira pes-
soa transforma uma descrigdo arida e duvidosa num teste-
munho directo e convincente («eu estive 14») e, até, quase
intimo, se acompanhado de comentérios e confidéncias.
Um atomo que fala é, além disso, um recurso estilistico que
surpreende e diverte o leitor, e o predispde a acompanhar o
autor numa longa viagem que, de outra forma, poderia ser
uma «seca» interminavel [14].

O antropomorfismo é tdo antigo como o ser humano, com
manifestagOes primitivas como o animismo e a idolatria,
e todos passamos por ele na infancia. Muitos livros para
criangas (e pecas de teatro, filmes, etc.), tanto lidicos como
pedagdgicos, recorrem por isso a personificacdo. Quem
nao se enterneceu com a histéria do soldadinho de chumbo
(H. C. Andersen, 1838), que era alias de estanho [15]? Tam-
bém em varias obras oitocentistas de divulgagdo cientifica
se utilizou a personificacdo, da mencionada Histoire d’un
atome de carbone a satirica Flatland (Londres, 1884), de
Edwin Abbott, em que a figura de estilo é levada ao limite,
pois é aplicada a conceitos geométricos, incluindo o ponto!
Mais extremo do que isto, s6 a personificacdo do conjunto
vazio... que, por uma associacdo de ideias perversa mas
irreprimivel, faz pensar em certas figuras publicas, umas,
meros ectoplasmas do Conselheiro Acéacio e do grande
Pacheco, que nos continuam a assombrar, e outras, tipos
novos a que Eca foi poupado, mas bem mereciam a atengao
da sua pena refinada.

A ESQUECIDA HISTOIRE D’UN ATOME DE CARBONE

Voltando a Histoire d’un atome de carbone, livrinho denso
e sem figuras, comega-se por uma introducdo em que o au-
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tor (o enigmatico B. de B., que ndo consta dos diciondrios
de pseud6nimos oitocentistas [16]) declara ter-se limitado
a escrever o que lhe fora ditado por um dos atomos de
carbono do seu cérebro (obviamente o outro autor, A. C.),
atomo esse que pressentia ir separar-se em breve do «infe-
liz dono da forma material de que fazia momentaneamente
parte». Trata-se de uma narrativa que segue o programa in-
dicado por Ega, embora com énfase na «historia quimica da
Terra», e em que o dtomo conta as suas peripécias, desde
a nebulosa primordial com movimentos turbilhonares, da
qual a Terra nasce, até a incorporacao no corpo do escritor,
que o atomo acaba por abandonar no fim na histéria.

Logo nas primeiras paginas, o &tomo de carbono define-se:
«para mim, dtomo indestrutivel, o tempo ndo existe; s6 o
posso apreciar pelas metamorfoses que vou sofrendo, a me-
dida que entro em diferentes combinac¢oes de que sou um
dos elementos.» Depois da nebulosa, o d&tomo de carbono
surge-nos numa Terra ignea e sem oxigénio atmosférico,
com uma superficie em que correm regatos de ferro liquido,
e em cujo interior, sujeito a pressdes enormes, acaba por
cristalizar, juntamente com varios irmaos, na forma de dia-
mante (p. 11). Ap6s muito tempo, a colisdo de um corpo
celeste com a Terra altera bruscamente o seu eixo de ro-
tacdo e oxigena a atmosfera (sabe-se hoje que nao foi nada
assim — a deriva dos continentes e a ac¢ao dos primeiros
seres vivos nao eram conhecidas), levando a formacao de
agua (p. 13). Muito depois, um segundo choque colossal
altera de novo a orienta¢ao do eixo de rotagao, provocando
ao mesmo tempo falhas profundas na crusta que permitem
a subida do atomo a superficie, e a sua combinagdo com o
oxigénio atmosférico para formar «acido carbénico» (di6-
xido de carbono) (p. 14). A molécula é mais tarde absorvida
por uma das primeiras formas vegetais marinhas, inicio de
um longo e fastidioso trajecto pela cadeia alimentar, em
que o atomo vai passando por plantas e animais inferiores,
incluindo uma trilobite (p. 16). Nesta, e pela primeira vez
depois de muitos milhdes de anos, sente o efeito da radia-
¢do solar, ao fazer parte do humor vitreo de um dos olhos
primevos. Passam-se os séculos, e acaba por se combinar
com quatro atomos de hidrogénio, para formar o «protocar-
bureto de hidrogénio» (metano), numa «unido poligdmica»
[17] duradoura (p. 23).

Evitemos ao leitor o fio completo da narrativa, mesmo
abreviado. Diga-se, apenas, que a primeira figura histori-
ca de que o atomo faz (fugazmente) parte é Cledpatra,
na qual entra incorporado numa molécula de veneno,
quando a monarca se suicida, ao fazer-se picar, no seio
descoberto, por uma aspide (p. 71), episddio consagrado
por Shakespeare mas cuja veracidade é duvidosa. O ato-
mo transpde depois o Mediterraneo, e é sucessivamente
parte dos colares de uma patricia romana e de uma cor-
tesd inglesa, antes de integrar o p6 de carvao usado pelo
franciscano Roger Bacon para produzir pélvora (p. 74), e
de, varios séculos depois, ir parar ao cérebro de B. de B.,
apos ser ingerido numa maca, durante a Pdscoa de 1863.
E hoje, por onde andarad o «judeu errante» [18] micros-
copico? Talvez esteja mesmo debaixo do seu nariz, caro
leitor, no papel ou na tinta do Quimica, ou até, quem sabe,
tenha neste preciso instante comecado a ouvir uma vo-
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zinha interior, débil mas imperiosa, sussurrando um post-
-scriptum...

Nas tltimas paginas, o atomo discorre sobre o significado
da existéncia mas, muito apropriadamente, ndo passa de um
nivel filoséfico elementar. Afirma, por fim, que a «cons-
ciéncia do dever cumprido» é a «tlnica alegria certa da
existéncia», deixando, como «supremo conselho» de des-
pedida, «nunca falhar uma obrigacdo». Referir-se-ia este ci-
dadéo do Universo a obediéncia as leis fisicas e quimicas?
Mas os atomos, que se saiba, ndo possuem livre-arbitrio...

Tera o Eca de Queirds estudante de Direito conhecido a re-
cém-publicada Histoire d’un atome de carbone em Coim-
bra, altura em que poderia andar nas mados de um colega?
Té-la-a lido s6 na idade adulta, ou foram outras obras, por
estudar — ou igualmente esquecidas — a influenciarem-no?
Sdo interrogacdes a que nao sabemos responder.

OUTRA HISTORIA DO CARBONO

E interessante notar que a histéria de um dtomo de carbono,
desta vez ndo personificado, foi retomada por Primo Levi
(1919-1987) em «Carbono», ultimo e breve conto de Il
Sistema Periodico (1975, traduzido para portugués como
«O Sistema Periédico», 1988). Segundo o autor, a ideia
surgiu-lhe durante o internamento no campo de exterminio
de Auschwitz (1944-45), onde escapou por pouco a morte.
Pensara entdo que a histéria poderia dar um romance inteiro.

O Atomo DE Ega

Ega/Eca ndo se compromete com a natureza quimica do seu
atomo. Em nenhum ponto se diz se era de carbono ou de
outro qualquer elemento. Permita-se-nos um exercicio futil:
O excerto de Os Maias que se reproduz no inicio desta nota,
leva a concluir que os elementos mais ajustados seriam o
hidrogénio e o oxigénio. Ora, no final da descri¢do da morte
do principe Franck (tinica parte do livro que Ega chega a
escrever) lé-se:

“Ao findar, 0 Atomo exclamava, com a vasta solenidade
de um cheio de 6rgdo: «Assim arrefeceu, parou, aquele
coracdo de herdi que eu habitava; e evaporado o princi-
pio de vida, eu, agora livre, remontei aos astros, levando
comigo a esséncia pura desse amor imortal.»”.

Remontar aos astros significa escapar a atraccdo gravi-
tacional terrestre. Como s6 o hidrogénio e o hélio saem
continuamente da atmosfera para o espaco em quantidades
significativas, podemos excluir o oxigénio, e 0 «atomo do
Ega» tinha que ser de hidrogénio, o primeiro de todos os
elementos, pela simplicidade, pela abundancia, e por ser
a principal matéria-prima das estrelas, fontes de radiagao
essencial e maternidades de elementos quimicos [19].

As MOLECULAS DE ECA

O monumento a Eca de Queirés em Lisboa, no Largo
Bardo de Quintela, contém também um antropomorfismo,
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alegoria conforme ao gosto — masculino - da época: a Ver-
dade é representada por uma semideusa de forma humana,
mal coberta por uma tiinica vaporosa (Figura 3). Sujeito a
vandalismos ao longo dos anos (partiram-se muitos dedos
e alguns bracos a Verdade, va 14 saber-se porqué), o tra-
balho em pedra calcéria de Mestre Teixeira Lopes acabou
por ser substituido, em 2001, por uma c6pia em bronze,
guardando-se o original, desde entdo, no Museu da Cidade.
Na inauguracdo do monumento, em Novembro de 1903,
Ramalho Ortigdo, «companheiro de trabalho e de estudo
durante mais de trinta annos», afirmou, no seu discurso
[20], que a estatua feminina, «casta e heroica Phrynéa»,
seria com mais justica a imagem de «Lisboa intima», tinica
das «grandes e belas cidades» que «retivera e seduzira»
Eca de Queirds, e se tornara «o seu laboratorio de arte, o
seu material d’estudo, a sua preoccupacao de critico, o seu
mundo d’escriptor». Embora fosse natural da Pévoa de
Varzim, tivesse estudado no Porto e em Coimbra, e vivido
em varias partes do mundo, incluindo Paris — onde mor-
reu mas «onde nunca foi sendo o extrangeiro, o héspede,
o emigrado (...)» —, Eca era «enraizadamente lisboeta, lis-
boeta até as mais intimas moleculas do seu organismo (...)».

Figura 3 — Pormenor do monumento a Eca de Queir6s, em Lisboa (entre
1903 e 2001 no Largo Bardo de Quintela, desde entdo no Museu da
Cidade), obra do escultor Teixeira Lopes (1866-1942). Tem por legenda o
distico d’A Reliquia: «Sobre a nudez forte da Verdade, o manto diaphano
da Phantasia.»
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Para além de “As Grandes Invencdes”, de Figuier (Fig. 1),
podem citar-se a “Astronomia Popular” (Lisboa, 1893) e “As
Terras do Céu” (Lisboa, 1900), ambas de Flammarion, cujo
tradutor foi Salomdo Saragga (1842-1900), judeu portugués
nascido em familia abastada, amigo de Eca de Queirés,
e um dos oradores censurados nas célebres Conferéncias
do Casino. Alguns autores nacionais abalancaram-se a
producdo proépria, por exemplo Fonseca Benevides, com
“O Fogo” (Lisboa, 1866; 2.* ed. 1869), Augusto F. Simoes,
com “Cartas da Beira-Mar” (Coimbra, 1867) e Andrade
Corvo, com a “Chimica Popular” (Lisboa,1882). Num pe-
riodo anterior sdo de mencionar o Padre Teodoro de Almeida
e Actircio das Neves.

A investigacdo directa do interior da Terra pela abertura de
pocos muito profundos, e a perfuracdo de tineis de centenas
ou milhares de km ligando dois pontos distantes da superficie
terrestre, por exemplo Paris e o Rio de Janeiro, para uma li-
gacdo rapida (viagem sempre com a duragdo de 42 min) por
um comboio gravitacional, foram tema de vérios artigos e
livros, incluindo o romance “Through the Earth” (1898), do
americano C. Fezandié, veja-se M.N. Berberan-Santos, E.N.
Bodunov e L. Pogliani, J. Math. Chem. 47 (2010) 990

http://dossiers-flaubert.ish-lyon.cnrs.fr

A compreensdo do processo de nucleossintese introduziu
um elemento poético adicional nesta narrativa das origens.
O nosso corpo é feito de restos de estrelas desaparecidas, de
«poeiras de estrelas», na expressdo feliz de Hubert Reeves
(n. 1932).

No titulo original dinamarqués (e também em inglés), o sol-
dadinho é de estanho (tinsoldat, tin soldier). Diz-se no conto
que se aproveitara uma colher velha para fazer os soldados.
Mas usavam-se também ligas - téxicas - de estanho e chum-
bo (por exemplo 1:2) nestas miniaturas, e dai os nomes em
francés e portugués. Vem a propdsito referir que «chumbar»,
na sua acepcao estudantil, provém das mesmas ligas/soldas,
tradicionalmente vazadas em juntas e encaixes para elimi-
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nar folgas e vazios, permitindo assim prender com firmeza
(chumbar), por exemplo um vardo de ferro a um bloco de
pedra. Encontramos igual ideia noutro termo, mais recente,

masculinos (note-se que em portugués ha dois elementos
femininos; em inglés sdo todos neutros, e em alemdo
existem elementos dos trés géneros).

do léxico educacional, a temida e controversa reten¢do.  [18] Figura lendéria medieval, condenada a vaguear pelo mundo
[16] B. de B. significa, muito provavelmente, Baron de até a consumacdo dos séculos (veja-se, por exemplo, o
Boucheporn. René-Charles-Félix Bertrand de Boucheporn estudo de M. Massenzio, “La Passion selon le juif errant”
(1811-1857), mencionado e elogiado no inicio do livro, (L’Echoppe, Paris, 2006).
foi um aristocrata e engenheiro formado na Ecole  [19] Veja-se, de John Rigden, o livro “Hydrogen, The Essential
Polytechnique, autor de algumas obras de geologia, e Element” (Harvard University Press, Harvard, 2002), em
defensor de uma teoria catastrofista da histéria geoldgica que se descreve a grande importancia do hidrogénio em
(esta seria determinada por colisdes esporddicas de muitas das etapas da Fisica e da Quimica, do Big Bang ao
cometas com a Terra). A “Histoire d’un atome”, publicada final do séc. XX. Surpreendentemente, o autor ndo trata da
postumamente, - a instancias da vidva? - é, em grande parte, descoberta do hidrogénio.
uma tentativa de divulgacdo da teoria de Boucheporn, como [20] “A Eca de Queiroz, na inauguracio do seu monumento,

se afirma numa nota (p. 93). realisada em Lisboa a 9 de Novembro de 1903”, Livraria

[17] Em francés, todos os elementos sdo, de facto, substantivos Chardron, Porto, 1904

AcTUALIDADES CIENTIFICAS

ASTATO - 0 ELEMENTO MAIS RARO QUE OCORRE NATURALMENTE NA TERRA

O astato (At) foi descoberto por Dale R. Corson e seus colaboradores em 1940, depois de bombardearem um alvo de
bismuto com particulas alfa (ndcleos de 4&tomos de hélio). O 4stato tem nimero atémico 85 e existe na natureza ex-
clusivamente como is6topo radioactivo, resultante do decaimento de elementos mais pesados. O is6topo mais estavel
deste elemento tem apenas 8,1 horas de semi-vida. Existe um grande interesse no astato devido as suas propriedades de
decaimento por emissdo de radiagao alfa, que fazem dele ideal para a terapia de cancros e de lesdes superficiais da pele.

Através de experiéncias realizadas no ISOLDE (separador de massa do CERN — Organizacdo Europeia para a Pesquisa
Nuclear) foi possivel determinar pela primeira vez o potencial de ionizacdo do dtomo de astato. Esta medi¢do preenche
uma lacuna na tabela periédica de Mendeleev, uma vez que o astato era o tinico elemento presente na natureza para o
qual esta propriedade fundamental era desconhecida.

De um modo geral, o conhecimento da primeira energia de ionizacdo de um atomo, vista como a energia de ligacdo do
electrdo de valéncia mais externo, é tdo importante para a reactividade quimica de um elemento como para a estabili-
dade das suas ligacoes em compostos quimicos.

O conhecimento do valor experimental do potencial de ionizagdo do 4&tomo de astato é importante na previsao das pro-
priedades nucleares e quimicas dos elementos super-pesados, em particular o elemento 117, que lhe sucede no grupo
17 da Tabela Periodica.

(adaptado de “Scientists Uncover Fundamental Property of Astatine - Rarest Naturally Occurring Element On
Earth”, http://www.sciencedaily.com/releases/2013/05/130514112735.htm?utm_source=feedburner&utm_
medium=email&utm_campaign=Feed%3A+sciencedaily+%28ScienceDaily%3A+Latest+Science+News%?29)

Anténio Mendonca
(mendonca@ubi.pt)
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SINGULARIDADES Quimico-FARMACEUTICAS DA FicCA0 QUEIROSIANA

Joao Manuel Costa', Jodo Paulo André?*

! Escola Secundéria de Santa Comba Dao
2 Departamento/Centro de Quimica, Universidade do Minho, Braga
jandre@quimica.uminho.pt

A obra ficcional de Eca de Queir6s é rica em detalhes descritivos que se estendem ao dominio das Ciéncias Naturais.
A Quimica, quer pela via farmacéutica quer pela das banais aplicacdes domésticas, ndo escapou a pena realista do au-
tor, contribuindo de forma marcante para a composicdo do retrato que este nos quis deixar da sociedade portuguesa de
finais de Oitocentos: a partir da sua obra ficcional é possivel elaborar um rol de cerca de quatro dezenas de compostos,

produtos e preparacdes quimicas e farmacéuticas.

Nesta perspectiva, e a titulo de exemplo, a causa da morte de Juliana — a criada de Luisa n’ O Primo Basilio e uma das
personagens mais fascinantes, e hediondas, da obra de Eca — é-nos apresentada através de uma narrativa de teor cientifi-
co, constituindo um caso paradigmatico na literatura realista universal. Este e outros casos queirosianos sdo analisados
ao longo deste artigo que, por limitacdes de espaco, foi divido em duas partes.

Na primeira, que agora se publica, apresentam-se as sec¢des “Aguas minerais e antiacidos” e “Metais pesados”. Na
segunda, apresentar-se-ao as secgdes “Farmacos e preparagoes de origem vegetal”, “Oleos, solventes e produtos resino-

sos” e “Outros farmacos e produtos quimicos”.

Hd cem anos que eu canto esta cangdo
Sem cabega porém com o coragdo.
Porque o Pais do Eg¢a de Queiroz
Ainda é... o Pais de todos nos!..

José Carlos Ary dos Santos,
As Palavras das Cantigas.

1. INTRODUGAO

A Europa pos-iluminista empenhou-se na afirmagdo da fun-
¢do e do estatuto da Ciéncia e do impacto desta na socie-
dade, o que, a partir da terceira década do século XIX, viria
a ser reforcado por uma concepgdo positivista do mundo
(Auguste Comte, Herbert Spencer,...) [1]. Neste ambiente
favoravel ao desenvolvimento cientifico, a Quimica tera
sido o dominio das Ciéncias Naturais que mais progressos
alcancou ao longo do século.

A Quimica Analitica, conquistando a sua consolidagdo
definitiva, tornava possivel a interpretacdo das relagdes
de massa das reac¢des quimicas, necessaria para o avanco
e implantacdo da teoria atémica. A introducdo do espec-
troscopio em 1859, por Bunsen e Kirchhoff, e a reali-
zacdo do Congresso de Karlsruhe em 1860 — que ao esta-
belecer, em definitivo, a diferenca conceptual entre dtomo
e molécula, permitia que todos os quimicos pudessem falar
uma mesma e inequivoca linguagem — foram aconteci-
mentos de maior relevancia e impacto. Posteriormente, em
1869, ao dispor sistematicamente os elementos quimicos
de acordo com as suas propriedades fisicas e atémicas,
Mendeleev criava a mais importante base de racionali-
zacao da Quimica moderna, a Tabela Periddica.

Na Quimica Organica, em particular no periodo entre 1860
e 1900, verificaram-se enormes progressos no desenvolvi-
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mento de métodos de sintese, com destaque para os de
derivados do fenol (este, por sua vez, obtido do alcatrdo
da queima da hulha). A Quimica dos produtos naturais,
sobretudo a dos agtcares, teve igualmente um progresso
notavel.

Na Quimica-Fisica, da mesma forma, assistiu-se a um
periodo de grande evolucdo: a teoria cinética dos gases
conduziria a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann das ve-
locidades moleculares e, na termodinamica, é introduzido
em 1865 o conceito de entropia. Entretanto, o estudo da
dindmica das reaccoes levaria a queda do antigo conceito
de afinidade quimica e a aplicacdo dos principios de equili-
brio aos sistemas quimicos. Por sua vez, Arrhenius, no
seguimento de estudos de electroquimica, propos em 1884
o revoluciondrio conceito de ido.

De forma algo simbdlica, o século que findava assistia em
1900 a apresentacao da lei de Max Planck que descreve
a radiacdo electromagnética emitida por um corpo negro,
abrindo o caminho para a teoria quantica [2]. No mesmo
ano morria em Paris Eca de Queirds.

José Maria de Ecga de Queir6s (Figuras 1 e 2) — um dos
principais responséaveis pela introdugdo das estéticas do
Realismo e do Naturalismo em Portugal, de acordo com
o contetido programatico apresentado em 1871, de forma
explicita, na 4. Conferéncia do Casino (“A Literatura
Nova ou o Realismo como Nova Expressdo da Arte”) e,
de forma implicita, através de muitas das suas obras —
recorreu assidua e consistentemente a Quimica nos seus
contos e romances, 0 que, COmMo se vera, ndo constituiu
um mero exercicio de exotismo narrativo ou de snobismo
erudito.
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Figura 1 — José Maria de Eca de Queir6s (1845-1900)

Figura 2 — Caricatura de Eca de Queir6s da autoria de Rafael Bordalo
Pinheiro por altura das Conferéncias do Casino

2. A Quimica em Eca

Sédo dois, fundamentalmente, os planos em que a Quimica
e as tematicas afins aparecem na obra de Eca de Queirds: o
doméstico e o farmacéutico. No primeiro a Quimica con-
tribui para a autenticidade das descricdes de ambientes
e de lides caseiras (“O reverendo sacerdote, ele proprio,
passajava as suas meias, cosia as suas voltas e limpava
a batina com benzina; vivia arrumando, espanejando o
quarto, e todos os dias polia o seu candeeiro de latdo, com
uma dissolucao de 4cido oxalico que ele mesmo ia com-
prar a Farmacia Azevedo.” — O Conde d’ Abranhos); no
segundo, o universo da Quimica tanto pode constituir um
ingrediente necessario para a verosimilhanca da efabu-
lacdo (por exemplo a digitalis que Juliana tomava para o
coracdo, n’ O Primo Basilio), como configurar-se fisica-
mente em cendrio, tal como acontece n’ A Capital, em que
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uma farmdcia é um dos varios espagos em que se move o
protagonista, Artur Corvelo.

Com efeito, n’ A Capital podemos encontrar as descrigdes
ecianas que mais directamente nos transportam ao mundo
da farmacia galénica: “A custa de muito alcool canfora-
do...”; “quando pisava linhaca no almofariz da farmacia”;
“com o casaco de laboratério que pertencera ao hébil
Alfredo, preparava resignadamente, sob o olhar paternal
do Vasco, a sua primeira garrafada de mistura salina.”.
Vasco, o farmacéutico, augura a Artur uma carreira promis-
sora: “Demais a mais, nao seria dificil, em alguns meses,
com os estudos que ele tinha, inicid-lo na manipulagdo
dos elementos quimicos «que é de tanta responsabilidade,
minhas boas senhoras...»”; “se o Sr. Corvelo gostava de
empregar 0s Seus vagares, como era justo na sua idade,
por que ndo unia o 1til ao agradavel? Por que ndo estudava
a bela Fisica, e a bela Quimica, que lhe seriam de tanto
auxilio no seu futuro farmacéutico?”. Esta ideia, contudo,
ndo agradava a Artur: “Praticante de farmacia! Parecia par-
vo, de pena na mao e os cabelos esguedelhados, rolando as-
sim dos céus poéticos onde pairava até aos almofarizes da
botica do Vasco!”; “Pertencer ao Vasco, pisar num almo-
fariz semente de linhaga, perpetuamente? Nao!”; “E que
emprego, pisar linhaga, e fazer misturas salinas...”.

A respeito das referéncias farmacéuticas na obra romanesca
de Eca, teremos de ter em consideracdo que na época os
produtos farmacéuticos eram, regra geral, de formulacado
bastante simples e raramente possuiam designagdes comer-
ciais. Assim, aos leitores de Eca, tornava-se bastante facil
reconhecer e identificar os compostos e preparados men-
cionados na sua obra (o nitrato de prata, o xarope de codei-
na, o bismuto,...). Recorde-se que, num arremedo trocista
do Realismo e do Naturalismo, Camilo Castelo Branco ele-
geu igualmente o mundo da farmécia para pano de fundo
de Eusébio Macdrio (1879).

A Quimica na ficgdo queirosiana ndo se esgota, todavia,
nos dois planos assinalados, ocorrendo ainda num terceiro:
o metaférico. Este permitiu a Eca aspergir a sua acida e
corrosiva ironia sobre a sociedade. Exemplos disso sdo
a benzina para a “nédoa” do governo (O Conde d’ Abra-
nhos), ou o bicarbonato para as indigestdes provocadas
pela poesia de Alencar (Os Maias).

N’ Os Maias encontramos um notavel exercicio de ironia
no episddio em que, em casa dos Gouvarinhos, se discute
a educacdo escolar das criangas e no qual uma “dama de
preto” se queixa dos examinadores: “Era um escandalo
as exigéncias, as dificuldades que punham, s6 para poder
deitar RR... Ao pequeno dela tinham feito perguntas estu-
pidas, as mais reles; assim, por exemplo, o que era o sabdo,
porque lavava o sabdo?...”; acrescentando que “Ndo havia
verdadeiramente sendo uma coisa digna de se estudar, eram
as linguas. Parecia insensato que se torturasse uma crianga
com botanica, astronomia, fisica... Para qué? Coisas intiteis
na sociedade. Assim, o pequeno dela, agora, tinha licdes de
Quimica... Que absurdo! Era o que o pai dizia — para qué,
se ele o ndo queria para boticario?”.
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Nos “preparatérios”, efectuados no Porto entre 1858 e
1861, a par das Latinidades e de outras disciplinas clas-
sicas, Eca teve de estudar Quimica. Esta disciplina have-
ria mais tarde de revelar-se-lhe util, tanto na prosa ficcional
que criaria como no primeiro emprego que obteve, em
1867, n’ O Distrito de Evora, um jornal da oposicao.
Neste jornal foi autor tinico dos muiltiplos textos publica-
dos, assinando uma diversidade de rubricas e de sec¢des,
normalmente sob nomes ficticios. Para o efeito recorria a
fontes variadas de informacdo estrangeira que ele proprio
traduzia [3].

O tema da Exposicdo Universal de Paris de 1867 teve di-
reito a varias paginas do jornal e no n° 44, de 9 de Junho, a
propdsito de um método de clarificacdo de aguas potaveis
(um assunto dilecto, como se vera), Eca dava aos seus lei-
tores uma verdadeira licdo de Quimica ao descrever o siste-
ma patente no expositor de um tal Sr. Birt de Birmingham:
“Para obter uma excelente dgua de mesa, basta preparar
uma dissolucdo neutra de trissulfato de alumina e juntar
esta dissolucdo a agua que se quer purificar, na propor¢ao
de uma parte por sete mil, ou uma colher de sopa em um
balde de dimensdo ordindria. Apenas isto é feito, aparece
uma nuvem no liquido e descem os frocos rapidamente
para o fundo, arrastando todas as matérias organicas e de-
sembaragando a 4gua de toda a cor, de todo o sabor desa-
gradavel, e de todo o cheiro. Em seis ou sete horas acha-se
completo o depésito; e isto, quer para mil litros, quer para
um sé. O principio desta purificacdo é o seguinte: toda a
agua contém bicarbonato de cal dissolvido em proporc¢ao
mais ou menos forte. O acido sulftirico do trissulfato de
alumina apodera-se da cal, para formar um sulfato quase
insoldvel, que se precipita. O hidrato de alumina, estando
liberto, forma com a matéria organica um produto que se
precipita também. O 4cido carbénico do bicarbonato de
cal fica livre e comunica a agua um sabor agradavel.” [4].
Trata-se, como é facil de concluir, da precipitagdo de hi-
droxido de aluminio a partir do sulfato de aluminio e do
ido bicarbonato, método ainda hoje utilizado para a clarifi-
cacdo de dguas potaveis.

Quanto ao contributo da Quimica para a riqueza descriti-
va dos ambientes e actividades domésticas, o conto Civi-
lizagdo constitui um exemplo paradigmatico. Assim, no
n.° 202 dos Campos Elisios, a casa parisiense de Jacinto,
“As travessas (de prata) subiam da cozinha e da copa por
dois ascensores, um para as iguarias quentes, forrado de
tubos onde a dgua fervia; outro mais lento, para as iguarias
frias, forrado de zinco, amoénia e sal, e ambos escondidos
por flores tdo densas e vicosas que era como se até a sopa
saisse fumegando dos romanticos jardins de Armida.”.

Sdo varias as explicagdes possiveis para o sistema de
arrefecimento do ascensor das iguarias frias de Jacinto,
mas é também plausivel que Eca, numa preocupagao des-
mesurada pelo rigor técnico-cientifico, tenha fornecido in-
formacao relativa a dois métodos distintos de refrigeracao.
Sendo vejamos: no século XiX, “aménia” tanto poderia
significar o amoniaco como uma solucdo aquosa deste
gés, ou mesmo um sal de aménio. Com efeito, o amonia-
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co constitui um bom agente refrigerante sendo, por isso,
ainda hoje usado em sistemas de frio industrial.

O francés Ferdinand Carré foi pioneiro neste dominio, ao
criar e patentear em 1859 um sistema de refrigeragdo ba-
seado neste gas. O publico pode admira-lo na Exposicdo
Universal de Londres de 1862 (Figura 3), onde, para fas-
cinio geral, uma maquina produzia 200 kg de gelo por hora
[5]. Seria esta grande novidade da época o engenho de re-
frigeracdo do elevador de iguarias frias da casa parisiense
de Jacinto? Ou seria, tdo somente, um sistema de arrefeci-
mento baseado num sal de aménio? (Ha varios séculos que
o nitrato de aménio era conhecido como um sal criostético,
dado a sua dissolugdo em agua — endotérmica — provocar
arrefecimento).
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Figura 3 - Engenho de Ferdinand Carré para a producdo de gelo
(ilustragdo do livro L’Eau de Gaston Tissandier, Paris, 1869)

O amoniaco, porém, é referido n’ A Capital para descre-
ver um ambiente de odor desagradavel: “Da escada do Es-
panhol, sombria, saia um cheiro enjoativo de amoniaco.”.

Na presente analise ndo se fez o levantamento das inu-
meraveis referéncias aos metais constituintes dos objectos
(travessas de prata, tinteiros de latdo, grades de ferro,...)
contudo sdo dignas de registo as alusdes a alguns outros
materiais.

Assim, n’ A Capital pode ler-se: “o livro parecia passar
sobre a cidade como uma gota de 4gua sobre guta-percha”.
A imagem da agua sobre gutta-percha também aparece na
carta de Eca enviada de Newcastle a Tedfilo Braga, datada
de 12 de Abril de 1878, a propésito da escrita d” O Primo
Basilio. A gutta-percha é igualmente referida n” A Cidade
e as Serras: “Encostado e como refugiado no meu braco,
este Jacinto novo comecou a lamentar que as ruas, na nossa
Civilizacdo, ndo fossem calgcadas de guta-percha! E a gu-
ta-percha claramente representava, para o meu amigo, a
substancia discreta que amortece o choque e a rudeza das
coisas! Oh maravilha! Jacinto querendo borracha, a bor-
racha isoladora, entre a sua sensibilidade e as funcdes da
Cidade!”.

A gutta-percha é um tipo de borracha, proveniente do latex
da Palaquium gutta; foi muito utilizada na segunda metade
do século XxIX, em particular no revestimento de cabos
subaquaticos de telégrafo (Figura 4) e em ornamentacao de
mobiliario e no fabrico de pecas decorativas. O uso deste
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material declinou desde que, em 1907, o quimico ameri-
cano de origem belga Leo Baekeland, a partir do fenol e
do formaldeido sintetizou a baquelite, uma resina sintética
polifendlica considerada um pioneiro do plastico [6]. E
pois bizarro que n’ A Tragédia da Rua das Flores (ro-
mance que tera sido escrito em 1877-1878, mas publicado
s6 em 1980) se possa ler a seguinte passagem: “...sobre
uma mesa redonda, coberta por um feio pano felpudo, de
cores azulinas, estava um buvard de pele de serpente de
Klem, com um brasdo a prata; folhas de papel, marcado
por Wyon; uma faca de baquelite; ...”. Estamos, com
efeito, perante mais uma evidéncia — esta de teor cienti-
fico — a atestar a intervencao esptiria no manuscrito origi-
nal de Eca.

Figura 4 — Revestimento dos cabos submarinos de telégrafo com gutta-
-percha

2.1 AGUAS MINERAIS E ANTIACIDOS

Na obra de Eca ha um lugar de honra para a grande mesa;
recorde-se a este propdsito o jantar no Hotel Central (Figu-
ra 5) que, n’ Os Maias, Jodo da Ega oferece em honra de
Cohen, ou o que, n’ A Capital, Artur oferta aos “amigos”
no Hotel Universal e pelo qual haveria de pagar com “lagri-
mas de raiva” “vinte e duas libras!”.

Figura 5 — Hotel Central (Praca Duque da Terceira, Lisboa) em 1877

Como inevitavel corolario, Ega apresenta-nos igualmente
um infindavel sortido de auxiliares digestivos e antiacidos.
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As aguas, em particular as minerais, assumem na escrita
queirosiana um estatuto de quase obsessdo: “E de aguas
havia sempre no Jasmineiro um luxo redundante — dguas
geladas, aguas carbonatadas, aguas esterilizadas, aguas
gasosas, aguas de sais, dguas minerais, outras ainda, em
garrafas sérias, com tratos terapéuticos impressos no ro-
tulo” (Civilizagdo); “Todo um aparador porém vergava
sob o luxo redundante, quase assustador de aguas — aguas
oxigenadas, aguas carbonatadas, aguas fosfatadas, aguas
esterilizadas, aguas de sais, outras ainda, em garrafas boju-
das, com tratados terapéuticos impressos em rétulos”; “O
Jacinto! E as aguas carbonatadas? E as fosfatadas? E as
esterilizadas? E as sédicas?”; “comecava por se encharcar
com um imenso copo de dgua oxigenada, ou carbonatada,
ou gasosa, misturada dum conhaque raro, muito caro”, ou
ainda “Agua de Evian... Ndo, de Bussang! Bem, de Evian
e de Bussang!” (A Cidade e as Serras).

Em relacdo a estas duas aguas, a primeira é bem conhe-
cida na actualidade e a segunda, também francesa, é
proveniente da regido dos Vosges com 0 mesmo nome;
trata-se de uma 4gua ferruginosa, adequada ao tratamento
de anemias. Também n’ A Capital nos aparecem as referén-
cias as d4guas minerais: “Tornou-se entdo muito afavel com
Artur; ofereceu-lhe da sua dgua Apollinaris para misturar
com o vinho”. A adgua Apollinaris é uma agua mineral ga-
sosa de Bad Neuenahr, na Alemanha, que, de acordo com a
tradicdo, é adequada para a cura de ressacas (!).

Ndo podemos ignorar que a época de Ega coincidiu com o
desenvolvimento da hidroterapia, a qual colocou na moda a
cura de vérias doencas pela via das dguas termais, de acordo
com a especificidade da composi¢do quimica destas. Este
interesse terapéutico pelas dguas surgiu de forma natural,
no seguimento do grande nivel de desenvolvimento que a
Quimica Analitica entretanto tinha atingido. A este respeito,
como referem Leonardo et al, “a partir de meados do século
XIX comecaram a ser definidos os principais parametros
fisicos, quimicos e biol6gicos para avaliar a potabilidade
da 4gua e prever os seus efeitos fisioldgicos, que interessam
para a sua adopgdo como agente terapéutico’[7].}

1 Ao longo da segunda metade do séc. xix foram vérios os quimicos e

meédicos que efectuaram andlises de 4guas minerais nacionais [7]. Neste
contexto destacam-se os contributos de dois notaveis quimicos portu-
gueses: Agostinho Vicente Lourengo (1826-1893) que, entre outros
estudos, se dedicou a analise de d4guas minerais de numerosas termas
e que publicou, em francés, um livro sobre aguas termais portuguesas
[http://www.spq.pt/docs/Biografias/AV Lourencoport.pdf] e Anténio
Ferreira da Silva (1853-1923) que, a par de outros interesses cienti-
ficos, se devotou a investigagdo das aguas de Portugal. Entre outros
trabalhos, legou-nos As dguas do rio Sousa e os mananciais e fontes da
cidade do Porto (1881) e As dguas minero-medicinais das Caldas da
Satde (Santo Tirso) (1889) [http://sigarra.up.pt/up/pt/web_base.gera_
pagina?P_pagina=1010975]; foi o fundador e director do Laboratdrio
Quimico Municipal da cidade do Porto e da Sociedade Portuguesa de
Quimica.
A nivel literario, é forcoso mencionar a obra Banhos de Caldas e Aguas
Minerais (1875) de Ramalho Ortigdo - companheiro de Eca na escrita
d’ O Mistério da Estrada de Sintra - que constitui um roteiro pelas va-
rias estagces termais e uma descrigdo das diferentes aguas medicinais
portuguesas, o que é precedido por varias considera¢des acerca dos tra-
tamentos termais.
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A vida de Eca foi marcada por vérias crises gastrointes-
tinais. Em 1897, quase no fim da vida, a conselho do seu
médico portugués em Paris, Dr. Melo Viana, Eca procurou
melhoras na estancia termal francesa de Plombiéres (Figu-
ra 6), na regiao dos Vosges, famosa pelas suas dguas radio-
activas, sulfatadas e sédicas [8]. E interessante constatar
que Eca se deslocou a estas termas no ano seguinte ao da
descoberta das radiagdes urdnicas por Henri Becquerel (as
quais Marie Curie, com a colaboracdo do marido Pierre,
em 1898, designou por radioactividade [9]). Embora a
causa exacta da morte de Ecga - trés anos depois da estadia
em Plombiéres - seja desconhecida, os sintomas relatados
nas cartas escritas a esposa e aos amigos, sugerem uma
amebiase. Outros acreditam poder ter sido um tumor ma-
ligno no pancreas [10, 11].

13 - Plombiéres-les-Balna (Vosges) - Rue Stanlslas ef le Bain Romain

Figura 6 — Rua Stanislas e entrada para os banhos romanos em Plombiéres
em finais do séc. XIX

Ao longo da sua obra, Eca exalta com frequéncia as vir-
tudes das aguas nacionais, em particular a de Vidago que,
tendo alcangado estatuto medicinal, era adquirida, de forma
engarrafada (Figura 7), nas farmdcias. A dgua de Vidago
aparece citada n’ A Reliquia: “um cavalheiro, de colete de
veludo negro, veio ocupar o talher fronteiro, junto de uma
garrafa de 4gua de Vidago, de uma caixa de pilulas e de um
nimero da Nacdo” e “O Senhor Lino ofereceu-me da sua
agua de Vidago - e conversamos das terras da Escritura”, e
igualmente n’ A Ilustre Casa de Ramires: “Dizias entdo do
estdmago... Sim, filha, combalido. E ha dias mais pesado,
desde o tal cabrito no espeto e da companhia beberrona
do Manuel Duarte. Tu tens ca agua de Vidago?... Entdo,
Barrolinho, sé angélico. Manda trazer ja uma garrafinha
bem fresca”. Aparece ainda n’ A Tragédia da Rua das Flo-
res, quando o brasileiro Prudéncio, vizinho de quarto de
Marinho no Hotel Universal, se lamenta de padecimento
hepatico e Victor lhe aconselha Vidago.

As aguas minerais gasosas sao ricas em bicarbonato, actu-
ando assim como antidcido ao neutralizarem o excesso de
acido cloridrico gastrico. A mesma funcdo desempenham os
sais de fruto e o bicarbonato (os primeiros sdo compostos
essencialmente por bicarbonato e carbonato de sédio —* de
soda”, em Eca). Um dos produtos da reaccdo de neutrali-
zacdo do acido é o gés dioxido de carbono. Seria este o
responsavel pelos alivios géstricos de D. Felicidade de
Noronha d’ O Primo Basilio? — “Aquelas agitacdes abala-
vam a digestdo comprimida de D. Felicidade; felizmente,
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como ela dizia, arrotava! Gragas a Deus, louvada seja Nos-
sa Senhora, que podia arrotar!”.

Figura 7 — Engarrafamento da agua Vidago em finais do século XIX

A Ilustre Casa de Ramires é uma obra prodiga em referén-
cias a neutralizadores da acidez gastrica, incluindo o bicar-
bonato de sédio e os sais de fruto (Figura 8): “E enquanto
[Gongalo, o Fidalgo da Torre] se despia, depois de beber
aos goles um copo de dgua com bicarbonato de soda, ja
martelava a primeira linha do conto, a maneira lapidaria
da “Salamb6”; “Oh Bento, ouve la! Tu ndo encontraste na
mala que eu trouxe de Lisboa, ou no caixote, um frasco de
vidro com um pé branco? E um remédio inglés que me deu
o Sr. Dr. Matos... Tem um rétulo em inglés, com um nome
inglés, ndo sei que, fruit salt... Quer dizer sal de frutas...”;
“Recordou entdo o famoso fruit salt que lhe recomendara o
Dr. Matos, - arrebatou o frasco, correu a sala de jantar, em
camisa. E, a arquejar, deitou duas fartas colheradas num
copo de agua da Bica-Velha, que esvaziou de um trago, na
fervura picante. - Ah! que consolo, que rico consolo!...”;
e prossegue: “E que passei uma noite horrenda, Bento!
Pesadelos, pavores, bulhas, esqueletos... Foram os maldi-
tos ovos com chourico; e o pepino... Sobretudo o pepino!
Uma ideia daquele animal do Tit6... Depois, de madruga-
da, tomei o tal fruit salt, e estou 6ptimo, homem!”.

Figura 8 — Antincio inglés aos sais de fruto (1885)

Ainda no que respeita a aguas, encontramos n’ O Primo
Basilio referéncia a “dgua sulftirica”, recomendada por Se-
bastido ao “seu primo afastado” que se encontrava consti-
pado: “Aconselhou-lhe dgua sulftirica com leite fervido.”;
“E. ndo te esquecas: agua sulfurica da Farmacia Azevedo
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na Rua de Sdo Roque”. Apesar da designagdo utilizada por
Eca para estas dguas, pode encontrar-se numa tese de dou-
toramento apresentada a Escola Médico-Cirtrgica do Por-
to em 1900, sob o titulo “As Aguas Sulfurosas nas Doencas
Chronicas do Nariz, Pharynge e Larynge”, que a dgua sul-
furosa, rica em sulfureto e hidrogenossulfureto, era usada
numa variedade de aplicacdes terapéuticas, que incluia
o tratamento da coriza (inflamacdo da mucosa nasal que
pode ser acompanhada de espirros, secrecdo e obstrucao
nasal) [12]. Poderd, assim, estar esclarecido o conselho de
Sebastido ao primo.

A “magnésia de James” (Figura 9) é outro antidcido en-
contrado na obra de Eca, cidaddo cosmopolita atento as
novidades da época. N’ O Crime do Padre Amaro, o Car-
los da farmdacia d4 uma peculiar licdo sobre sofrimentos
varios, a qual remata aconselhando “Que use a magnésia
de James!”. N’ A Tragédia da Rua das Flores, Damaso,
perante o descrédito de Genoveva pelos médicos portu-
gueses, ndo mais se atreveu a sugerir-lhe qualquer remé-
dio, e “Um dia mesmo que ia a falar de magnésia, corou,
tossiu e empregou um circunléquio”.

MURRAY'S

FLUID MAGYESIA,
Prepared under the Exlusive Sunction of the Discoverer
Sir James Muarray.

FROM SIR PHILIP CRAMPTON, RART., SURCEON TO THE
QUEEN, IN IRELAND,

Dean sin,
HERE can be no doubt that MAGNESIA ecan bo
ndministercd more safely nnd effectually in the form

of & comcenteated solution than in substance: for this,
and many other r , I am of opinion that the BOLT-
TIGN of MAGNESIA, as prepared by Mr. Munnay, is
a very valuable addition to our Materia Medica. T am,
doar Sir, faithfully yours, Py Craxrron.

The great advantages of this proparation are, that,
possessing all the properties of Magnesia in gencral use,
it is not linble to form dangerous coneretions in the bow-
ela; it corroets acidity, amnd relieves Heartburn effoctn-
ally ; prevents the food of Infasts from turning sour upon
the stomach; it is very nsefnl in all complaints of the
bladder; temls to regulate the aetion of the bowels; and
is peenlinrly adapted for fomales,

To prepare delicious aperient saline draughts, add the
acidwlated syrup, as dirceted.

i Smull Bottles, 1s. 13d.; Large do. 2s. 9d.

BOLD Y
The Wholesale Ayents for the North of Ireland,
S, b W, MAaRsiEALL,
8, MMIGI-STREET (orrosiTh Conrx-MARKET),
BELFAST: = “n].;'-i“o
i i ) all res e J J
o e

Figura 9 — Antincio inglés do séc. x1x a “Magnésia de James”

A “magnésia de James” refere-se ao leite de magnésia
(também conhecida como magnésia), uma suspensdo de
hidréxido de magnésio em &gua a que ainda hoje se recorre
como antidcido e como laxante. Foi Sir James Murray, mé-
dico e farmacéutico britanico que, em 1829, preconizou a
sua aplicacdo a mal-estares gastricos, tendo esta, no en-
tanto, sé sido patenteada em 1873, altura a partir da qual
passou a ser vendida em diversos paises [13, 14]. A magné-
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sia constituia assim uma modernidade quando, em 1875, O
Crime do Padre Amaro foi publicado.

Outro classico reparador das fragilidades gastricas é o
bismuto que, em Ecga, aparece n’ A Reliquia nos relatos
das aventuras do Raposdo pela Terra Santa: “Depois, re-
cordando os meus dissabores intestinais em Jerico, por
muito amar os divinos e pérfidos meldes da Siria — per-
guntei ao améavel fisico se nessas ocorréncias ele preconi-
zava o bismuto...”.

Eca estava familiarizado com este elemento, como bem
deixou expresso na carta de 30 de Agosto de 1884 ao Vis-
conde de Pindela e ao Conde de Arnoso: “Ficalho partiu
— e eu passei a estar doente. Ha trés dias que os meus po-
bres intestinos se sublevaram e estou-lhes caindo em cima
(e dentro) com a severa repressdo do bismuto” (Corres-
pondéncia). Pela mesma altura escrevia também a Oliveira
Martins: “A minha sublevagdo intestinal tem resistido a
repressdao conservadora do bismuto” (Correspondéncia).

O bismuto é um metal pesado relativamente pouco téxico
e ha mais de duzentos anos que os seus compostos sdo
utilizados para uma variedade de aplicagdes terapéuticas.
Devido a actividade antimicrobiana do Bi(Il1) para com
a Helicobacter pylori, este elemento é actualmente ainda
usado, sob diversas formulagdes, para o tratamento de
ulceras pépticas. Os compostos mais habituais sdo o sub-
salicilato de bismuto (Pepto-Bismol), o subcitrato de bis-
muto coloidal (De-Nol) e o ranitidina-citrato de bismuto
(Pylorid). Os complexos de citrato de Bi(ii) baseiam-se
na unidade dimérica [(cit)BiBi(cit)]*> que, por associacdo
com outras unidades, a custa de novas ligacGes como, por
exemplo, ligacdes de hidrogénio, formam estruturas em
cadeia e em folha, as quais se depositam sobre a superficie
das ulceras. O Bi(11n) liga-se rapidamente a grupos tiol de
moléculas como o tripéptido glutationa (GSH) formando o
tiolato [Bi(SG),] que, apesar da sua elevada estabilidade
termodinamica (logK = 29,6), é muito 1abil, permitindo
uma rapida permuta do Bi(IlI) entre grupos tiol livres. A
bactéria H. pylori consegue sobreviver sob condicoes de
elevada acidez no estdmago porque utiliza uma enzima,
a urease, que produz aménia, neutralizando o 4cido do
meio. A actividade antibacteriana do Bi(111) devera residir
na capacidade que os tiolatos de Bi(ii1) tém para inibir a
urease [15].

2.2 METAIS PESADOS

Para além do bismuto, ja referido, aparecem ainda em Eca os
altamente toxicos mercurio, arsénio e antimonio. Apesar da
toxicidade do merctrio, os médicos gregos da Antiguidade
recorreram a unguentos deste metal e, no séc. Xvi, Paracelso
recomendou 0s seus compostos para o tratamento da sifilis;
prética que se prolongaria até a primeira década do sécu-
lo xx [16, 17]. A partir de 1910 ficou disponivel no mer-
cado um medicamento conhecido por Salvarsan, resultante
do trabalho de investigacdo do alemao Paul Erlich (Prémio
Nobel da Medicina em 1908), ao qual ainda acrescentaria
em 1912 o Neosalvarsan. Tratava-se de dois compostos or-
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ganometalicos de arsénio, sendo o segundo mais hidros-
soltvel e de menor toxicidade. Apesar da accdo bacteri-
cida destes compostos sobre o agente causador da doencga,
a Treponema pallidum, s6 a partir de 1941, com a disponi-
bilizacdo ptiblica da penicilina, seria possivel combater de
forma eficaz esta infeccdo. A identificacdo da Treponema
pallidum, por Fritz Schaudinn e Erich Hoffmann, em 1905, e
o desenvolvimento, no ano seguinte, de um teste de deteccdo
da infeccdo, por August Paul von Wassermann, constituiram
os primeiros grandes passos contra a ameaga que a sifilis
constituia para a procriacdo, a familia e o bem-estar so-
cial. Os resultados dos testes disponiveis na época reve-
laram numeros verdadeiramente alarmantes: em média,
10 a 15 % da populagdo das grandes metrépoles europeias
estava infectada com a Treponema pallidum [18].

Neste contexto médico-social, ndo serdo de estranhar as
varias referéncias de Ega ao merctirio como agente terapéu-
tico. N’ O Crime do Padre Amaro, este aparece no excerto:
“Foi entdo que o Carlos, recordando-se, leu a receita que
amarrotara na mao. A indignacdo emudeceu-o — vendo que
era aquele todo o resultado da sua grande entrevista com a
autoridade! — Que é? perguntou sofregamente a Amparo. O
que era? e no seu furor, desdenhando o segredo profissional
e 0 bom renome da autoridade, o Carlos exclamou: — E um
frasco de xarope de Gibert para o senhor administrador!
Af tem a receita, Sr. Augusto. Amparo, que, com alguma
pratica de farmdcia, conhecia os beneficios do merctrio,
fez-se tdo escarlate como as fitas flamejantes que lhe en-
feitavam a cuia.”. Ainda n’ O Crime do Padre Amaro, do
Sr. Gouveia Ledesma, secretario-geral em Leiria, ficamos
a saber que “em Lisboa arruinara um pequeno patriménio
com o amor de Lolas e de Carmens, ceias no Mata, muita
caca no Xafredo e perniciosas convivéncias literarias: aos
trinta anos estava pobre, saturado de merctrio e autor de
vinte folhetins romanticos na Civilizacdo”.

N’ A Capital encontramos também uma alusdo ao xarope
de Gibert, esta com fins ir6nicos: “Sabe o que lhe acon-
selho que faca ao seu drama? — Como tratamento interno,
xarope de Gibert; como tratamento externo, cautério de ni-
trato de prata.”.

A composicao do xarope de Gibert, usado para o trata-
mento da sifilis, pode ser encontrada numa tese de doutora-
mento apresentada a Escola Médico-Cirtirgica do Porto em
1896, intitulada “O Tratamento do Shyphilitico”: 0,20 cg
de biiodeto de mercurio, 10 g de iodeto de potéssio e 500 g
de xarope simples [19].

O merctrio é toxico tanto na forma elementar — especial-
mente 0s seus vapores — como nas formas inorganica (ides
merctrico, Hg*, e mercuroso, Hg,*) e organometalica.
Uma vez absorvido pelo organismo, este metal é oxidado
pela catalase a Hg?*, que se liga a proteinas plasmaticas que
o distribuem por todos os 6rgdos. Igualmente, o merctirio
inorganico, na forma de Hg*, liga-se nos rins a moléculas
endégenas com grupos tiol (-SH), tais como as metalo-
tioneinas, sendo de seguida captado por células epiteliais
dos tubulos proximais e da algca de Henle, e pelos gloméru-
los. Nas células acumula-se nos lisossomas, mitocondrias
e membranas. A sua retencdo nos lisossomas e o seu longo
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tempo de permanéncia nos rins e cérebro explicam a sua
neurotoxicidade [20].

O arsénio é um semimetal téxico que aparece na obra de
Eca sob a designagdo de arsénico, nome popular dado ao
trioxido de arsénio, As,0,. N’ O Mistério da Estrada de
Sintra, uma histéria repleta de venenos, podemos ler: “Ora
—disse-lhe eu —, uma coisa me admira em tudo isto. — Qual?
—E que néo tivesse deixado sinais o arsénico...— Foi 6pio —
interrompeu ele, com uma simplicidade infantil” e “O que
admira é que ndo deixasse vestigios o arsénico! - Mas foi
o o6pio! - responde M. C.” e, ainda, “Atenta no que fazes,
temerario! Abre teus olhos, inconsiderado mortal! Essa
perdiz, cujo peito insidioso e pérfido estéa lourejando a teus
olhos; foi apimentada com arsénico. Aquele Chambertin,
que te espera como uma onda da lagoa Estigia, emboscada
por detrds daquele letreiro envernizado, aparentemente
simples, elegante, convidativo, mas em verdade tenebroso
e fatal como o distico do festim de Baltasar, aquele vinho,
que te oferece um beijo refalsado e fementido, esta destem-
perado com acido prussico. As trufas, ldbricas, venais, de-
vassas, envoltas nesses figados de pato, estdo empapadas
nos temperos letais da cozinha dos Borgias!”.

A referéncia aos Borgias é interessante por ser, no imaginario
popular, sinénimo de ambicdo e impiedade. O famoso e in-
fame veneno dos Bérgias, sabe-se hoje, era o triéxido de
arsénio - p6 branco com aparéncia de agucar, inodoro e
praticamente insipido e solivel em agua e no vinho. Ao
longo dos séculos, sob o pretexto de se destinar a matar
ratos, foi utilizado para fins menos licitos e, em Franca,
chegou a ser conhecido como “pé da sucessao” [21].

A elevada toxicidade deste semimetal do grupo 15, que
possui os estados de oxidagao As(Iir) e As(V), advém essen-
cialmente da grande afinidade do As(Iir) para biomoléculas
com grupos tiol. Sdo conhecidos varios mecanismos bio-
quimicos responsaveis pela toxicidade de elementos como
o0 arsénio, o mercurio e outros metais e semimetais. Assim,
em principio, qualquer composto destes elementos toxicos
poderé afectar componentes e/ou processos celulares vitais
por formacdo de radicais livres, peroxidagao lipidica, alte-
racdo da homeostasia do célcio, inibicdo da reparacao do
ADN, inducdo de apoptose, activacao do factor de trans-
cricao nuclear kappa B e metilacdo do ADN [22].

N’ O Egipto — Notas de Viagem, Eca realca que, a par das
especiarias e de todo o tipo de produtos perfumados, o an-
timénio podia ser encontrado no bazar das drogas do Cairo.
Este semimetal do grupo 15 — precedido pelo arsénio e
também téxico [23] — foi no passado usado na Medicina
e na cosmética. Assim, o tartarato duplo de antiménio(I1I)
e potassio foi usado como emético e o sulfureto de
antimonio(III) para a pintura dos olhos. Na Idade Média
tornou-se popular o uso da “pilula eterna” para combater
a prisdo de ventre. Esta “pilula” consistia numa esfera de
antiménio metalico que era engolida sendo o seu efeito
produzido pela irritacao das paredes intestinais; de seguida
era recolhida, lavada e guardada para situagGes futuras — e
passada as geracoes seguintes [24].
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AcTUALIDADES CIENTIFICAS

NanoTUBOS DE CARBONO: E VE-LOS A CRESCER

(2011) 120-137

Oxford University Press, Nova Iorque, 2005

Um grupo de investigadores da Universidade Tsinghua, em Pequim, conseguiu fazer crescer um nanotubo de carbono
com mais de meio metro de comprimento, cerca do dobro do tamanho do que ja haviam conseguido.

A equipa mostrou que a distribui¢do de Schulz-Flory (uma funcdo matematica que descreve as propor¢oes relativas de
polimeros de comprimentos diferentes apds um processo de polimerizacao, com base nas suas probabilidades relativas
de ocorréncia) pode ser aplicada para descrever as proporcoes relativas de nanotubos de carbono de comprimentos
diferentes, com base na actividade do catalisador/probabilidade de desactivacdo. O grupo recorreu a deposi¢do quimica
em fase de vapor para fazer crescer, ao longo de duas horas, um longo nanotubo de carbono sobre um substrato de
silica. Ap6s a optimizacdo das condigOes de processamento, conseguiram obter um nanotubo de carbono com 550 mm
de comprimento.

Os autores deste estudo consideram que estdo lancadas as bases para a adopgao de um plano racional para a produgao
controlada de nanotubos/nanofios. Qual sera a proxima meta? Um metro?

(adaptado de “Nanotubes grow to record lengths”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/07/carbon-nanotube-
-record-half-metre-long e R. Zhang, Y. Zhang, Q. Zhang, H. Xie, W. Qian, F. Wei, ACS Nano 7 (2013) 6156)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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HisTORrIA BREVE DOS PIGMENTOS: 5 — DA PINTURA DO RENASCIMENTO
(2.2 PARTE)

Jodo M. Peixoto Cabral

Instituto Superior Técnico
peixotocabral@sapo.pt

N a continuacdo do artigo iniciado no tltimo niimero do QUIMICA, em que por limitacdes de espaco se discutiram
apenas os pigmentos vermelhos, apresentam-se agora os pigmentos amarelos, verdes, azuis, brancos e negros, focando

a atencao principalmente nos surgidos nos séculos XV e XVI.

2.2 PIiGMENTOS AMARELOS

O pigmento amarelo opaco mais usado pelos pintores
renascentistas foi o amarelo-de-chumbo-estanho que,
como referimos num trabalho anterior [1], podia obter-
-se por dois processos ligeiramente diferentes que davam
origem a produtos distintos do ponto de vista estrutural,
designados habitualmente por «de tipo-I» e «de tipo-II».
O de tipo-II — um produto de composi¢cdo mal definida,
porventura Pb,Sn,_Si O, (x~%), cuja produgdo estaria
associada a industria vidreira — é o mais antigo, tendo
sido detectado sobretudo em pinturas italianas do século
XIV. O de tipo-I — de composigédo Pb,SnO,, ligado talvez
a vidragem de ceramicas — parece ter sido desenvolvido
no Norte da Europa em principios do século XV e, por ser
mais facil de preparar que o de tipo-II, depressa o destro-
nou de modo que, em meados do século Xv, s6 ele con-
tinuou a ser utilizado [2]. Outros amarelos opacos usados
no Renascimento foram o auripigmento (As,S,) e 0 mas-
sicote (PbO).

Durante este periodo as lacas amarelas transparentes
foram também muito populares, as quais, segundo re-
ceitas conhecidas, eram preparadas utilizando corantes
extraidos de varias plantas, nomeadamente, o lirio-dos-
-tintureiros, a giesta e o espinheiro.

De acordo com Eastlake [3] e Laurie [4], no século XV,
um novo pigmento amarelo —a goma-guta — teria comeca-
do a ser aplicado na iluminura europeia, o qual, segundo
Church [5], teria sido igualmente usado na pintura a 6leo
pelos primitivos flamengos. Ndo encontrdmos porém
nenhumas provas justificativas de tais afirmacoes, sendo
mais provavel, como veremos a seguir, que sé tenha sur-
gido na Europa no século XVII.

2.2.1 GomA-GUTA

A goma-guta é um pigmento produzido a partir do suco
resinoso extraido de diversas arvores do género Garcinia,

* Professor Catedratico Convidado Jubilado
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sobretudo das espécies Garcinia hanburyi e Garcinia
morella nativas do Camboja e India, respectivamente,
sendo constituido em geral por cerca de 70-80 % de resina,
solivel em solventes organicos, a qual lhe da a cor amare-
la, e cerca de 15-25 % de goma incolor, soltivel em agua.
A porgao resinosa apresenta uma composicao quimica com-
plexa, envolvendo varios compostos intimamente relaciona-
dos, tendo por base o esqueleto estrutural da hidroxantona,
cujos principais constituintes sao os acidos gambadgico e
morélico em proporcdes variaveis dependendo da espécie
de Garcinia [6]. A porcdo gomosa é essencialmente for-
mada por hidratos de carbono.

Nao se sabe bem quando é que a goma-guta comegou a ser
usada como pigmento. Alguns estudos técnicos de obras
de arte do Oriente, realizados por investigadores japone-
ses, apontam para o século VIII [6] mas, tal como acontece
nos estudos relativos a pintura ocidental, isso é duvidoso,
dada a incerteza dos resultados das analises efectuadas. O
certo é que, quando em 1615 a Companhia das fndias Ori-
entais — formada por comerciantes de Londres no principio
do século xviI — a importou da India, ela foi considerada
como se fosse uma novidade [7]. Note-se, além disso, que
nao foi mencionada no tratado de Hilliard [8], escrito por
volta de 1600, nem no de Norgate [9], de 1621-26, mas ja o
foi num manuscrito do famoso médico e quimico Théodore
Turquet de Mayerne [10], redigido entre 1620 e 1640,
onde é recomendada para aguarela, e na segunda edicdo
dos Mysteryes of Nature and Art de John Bate [11], publi-
cada em 1635, onde é referida como pigmento para pintu-
ra a 6leo.

Do ponto de vista quimico, ha que realcar que a goma-
-guta foi a substancia que Jean Perrin empregou para pre-
parar as emulsdes usadas nos seus estudos do movimento
browniano, com as quais conseguiu obter em 1909, pela
primeira vez, evidéncias experimentais sobre a realidade
molecular!.

L J. Perrin, Annales de Chimie et de Physique, 8¢ série, t. XVIII,
septembre 1909, p.1-114. Este trabalho constituiu uma das obras
fundamentais justificativas do Prémio Nobel de Quimica que lhe foi
concedido em 1926.
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2.3 PIGMENTOS VERDES

Além da malaquite natural [CuCO,.Cu(OH),], das ter-
ras verdes e do verdigris [acetatos de cobre de diferentes
composicdes quimicas], conhecidos na Antiguidade, novos
pigmentos verdes foram usados no Renascimento, designa-
damente, o resinato de cobre, que tera surgido em finais do
século X1V, a malaquite artificial, cuja data de aparecimento é
incerta, e, menos frequentemente, alguns sulfatos basicos
de cobre sintéticos e naturais, em particular os minerais
brochantite e posnjakite.

Por vezes, eram os proprios pintores que faziam os verdes
misturando pigmentos azuis com pigmentos amarelos e
brancos como, por exemplo, Leonardo da Vinci que, de
acordo com as suas notas sobre misturas, empregava azu-
rite, laca amarela e branco-de-chumbo. E de assinalar, con-
tudo, que nos séculos XV e XVI esta pratica teria sido menos
frequente do que no século X1v.

2.3.1  RESINATO DE COBRE

O resinato de cobre é um pigmento transparente de com-
posicao indefinida, irrepresentavel por uma férmula quimi-
ca, que se obtém adicionando verdigris a certas resinas
naturais ou seus derivados como por exemplo a resina do
pinheiro e a aguarras. Trata-se, pois, duma mistura de sais
de cobre com acidos carboxilicos das resinas, de cuja pre-
paracao sdo conhecidas algumas receitas, duas das quais —
uma descrita por Birelli em 1601, e uma outra por Théodore
Turquet de Mayerne em 1620, — se acham num artigo de
revisdo da autoria de Kiihn [12].

Foi Laurie [4], ao investigar os pigmentos usados em ilu-
minuras dos séculos VIII a XIV, recorrendo ao microsco-
pio optico e a testes microquimicos, quem sugeriu pela
primeira vez que um dos pigmentos verdes transparentes
ai observados fosse o resinato de cobre. Mais tarde Flieder
[13], servindo-se das mesmas técnicas de andlise, detec-
tou igualmente pigmentos verdes semelhantes aquele em
iluminuras dos séculos X a XV, mas fez notar que tais pig-
mentos se poderiam ter formado no decurso do tempo em
resultado de reacgdes do verdigris com o meio proteico ou
com as proteinas do préprio pergaminho. Nenhuma evi-
déncia, porém, foi obtida que provasse claramente o uso do
resinato de cobre na iluminura da Idade Média.

Por outro lado, Coremans e colaboradores do Institut Royal
du Patrimoine Artistique (IRPA) de Bruxelas, em investi-
gacodes sobre as técnicas usadas pelos pintores flamengos
do século XV com auxilio também do microscopio 6ptico
e de testes microquimicos, observaram na folhagem e em
certas roupas representadas a presenca de um pigmento
verde transparente, possuindo cobre, o qual por vezes se
apresentava a superficie acastanhado. Admitiram entdo
que seria o resinato de cobre [14-19]. Posteriormente, al-
guns investigadores da National Gallery de Londres, ba-
seando-se em exames idénticos a certos pigmentos verdes
em pinturas flamengas e italianas dos séculos XV e XVI,
chegaram a mesma conclusdo, embora, tal como os seus
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colegas do IRPA, ndo tivessem obtido provas inteiramente
convincentes excepto no que toca a presenca de cobre [12].
Sé nos anos oitenta do século XX, quando foi possivel re-
correr a métodos cromatograficos em conjugacdo com a
espectrometria de massa [20], é que estes investigadores
conseguiram identificd-lo devidamente, como aconteceu
por exemplo nos exames aos quadros Sdo Jodo Batista
Pregando, de Rafael, A Incredulidade de Sdo Tomaz, de
Cima da Conegliano, e as Alegorias do Amor II (O Des-
dém) (Figura 6) e IV (A Feliz Unido), de Veronese [21-
-23]. Veio mais tarde a ser detectado noutros quadros de
pintores famosos como Giovanni Bellini, Gerard David e
Tintoretto.

Figura 6 —- PAOLO VERONESE, Alegoria do Amor II (O Desdém). Oleo
sobre tela (c.1575). 188 x 188 cm. National Gallery (No.1324), Londres

O resinato de cobre parece ter tido o seu periodo aureo en-
tre o ultimo quartel do século XV e o final do século xVvI
mas, a partir dai, comecou a cair rapidamente em desuso
devido ao facto de por vezes desbotar e ao fim de algum
tempo se tornar acastanhado.

2.3.2  MALAQUITE ARTIFICIAL

Este pigmento é um carbonato basico de cobre de com-
posicdo quimica aproximadamente igual a da malaquite
natural [CuCO,.Cu(OH),], que se distingue dela ao mi-
croscopio pela forma esférica das particulas, indiciadora
de que a sua origem ¢€ artificial. Os Ingleses chamam-lhe
green verditer ou green bice, sendo o nome verditer deri-
vado provavelmente do francés verd de terre [7, 24]. Tal
designacdo é, pois, um pleonasmo que se justifica pelo
facto de os Ingleses terem dado o mesmo nome a um pig-
mento azul artificial — blue verditer ou blue bice — que é
também um carbonato bésico de cobre mas de composicao
quimica semelhante & da azurite [2CuCO,.Cu(OH),]. Se-
gundo Harley [7], o pigmento verde seria o mais antigo,
ndo sé porque o seu nome deriva das palavras francesas
antes referidas mas também porque se encontra numa lista
de precos datada de finais do século XVI assim como no
tratado de Hilliard atrds mencionado, mas ndo o pigmento
azul; e ambos ja sdo referidos no tratado de Norgate, que
veio a lume duas décadas depois.
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Conforme Ball [25] sublinhou, quer o pigmento verde quer
o pigmento azul sdo formados pelos mesmos componentes
— i0es cobre, i0es carbonato e ides hidroxido — mas em
diferentes proporcoes: duas vezes menos ides carbonato
do que hidréxido, no caso do verde; iguais quantidades de
i0es carbonato e hidréxido, no caso do azul. E basta uma
pequena variagdo da proporcao carbonato/hidréxido para
que a cor se altere, ficando tanto mais verde quanto menor
for essa proporgao.

Segundo informagoes recolhidas por Théodore Turquet
de Mayerne [10], o pigmento verde teria sido descoberto
casualmente por alguém associado aos trabalhos de re-
finacdo da prata?, o qual, ao deitar por acaso o liquido
produzido durante a refinacao (solucao de nitrato de cobre)
sobre um monte de cré (carbonato de calcio), se deu conta
que este se tornara verde. Desde entdo o pigmento verde
passou a ser um subproduto dessa indstria, cujo processo de
preparagdo consistia simplesmente em introduzir a solugdo
de nitrato de cobre numa tina com cré, a qual ao reagir com
o carbonato dava origem ao carbonato basico de cobre. Cu-
riosamente, porém, este processo era inconstante e dificil
de controlar, conduzindo umas vezes ao pigmento verde e
outras vezes ao pigmento azul, o que constituiu um misté-
rio durante bastante tempo, mistério que Robert Boyle [26]
e Christopher Merret [27] procuraram decifrar mas sem
grande éxito. SO em finais do século XiX é que Pelletier
conseguiu desenvolver um processo que permitia produzir
ambas as variedades de modo reprodutivel. Verificou-se,
afinal, que a referida inconstancia era devida sobretudo
a alteragdes da temperatura ambiente: em tempo quente,
obtinha-se o pigmento verde e, em tempo frio, o azul [28].

A malaquite artificial tem sido identificada em diversas
obras italianas do quattrocento, nomeadamente, pinturas
de Sassetta, Ucello, Bellini, Tura e Cossa, todas elas em
témpera de ovo [29]. Foi também encontrada em obras
russas do principio do século XVI, seja em pinturas murais
[30] seja em iluminuras [31].

2.3.3  POSNJAKITE E BROCHANTITE

A primeira publicacdo onde se refere o uso de sulfato de
cobre na pintura renascentista diz respeito a um conjunto
de cartas de jogar® magnificamente pintadas (Figura 7), da-

2 O processo de refinacio da prata consistia essencialmente em mergu-
lhar placas de cobre impuro num vaso com écido nitrico: o cobre dissol-
via-se e a prata contida no cobre acabava por precipitar, depositando-se
no fundo do vaso sob a forma duma massa negra.

3 Conhecidas pelo nome de Stuttgarter Kartenspiel, estas cartas, com o
tamanho de 19 x 12 cm e a espessura média de c¢.1 mm, sdo feitas de
cartdo constituido por seis folhas de papel, coladas umas as outras, cuja
marca de dgua permitiu data-las com bastante rigor. O seu lado frontal
foi revestido com uma camada branca de carbonato de calcio, a qual foi
depois aplanada e alisada, mas nao o reverso que foi pintado directa-
mente com vermelho de chumbo e vermelhdo. O desenho preparatério
para alguns detalhes foi feito usando tinta negra e para as figuras gra-
vando os contornos na preparacdo. Toda a superficie frontal foi depois
dourada e foi sobre a douradura que o artista aplicou as cores e alguns
ornamentos metalicos.
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tado de 1430, que faz parte das colec¢es do Landesmu-
seum Wiirttemberg [32]. A sua identificacdo nestas pinturas
foi feita recorrendo a difraccdo de raios X. Curiosamente,
os autores do artigo mencionam o facto de na altura da cor-
reccdo de provas terem sido informados por van Asperen
de Boer de que um pigmento semelhante ja tinha sido
identificado no triptico O Ultimo Julgamento de Lucas van
Leyden.

Figura 7 — Trés cartas do Baralho de Estugarda, Landesmuseum
Wiirttemberg, Estugarda

Mais tarde, Naumova e colaboradores [30], em analises
igualmente efectuadas por difraccdo de raios X a pig-
mentos usados nas pinturas murais de Dionisio datadas
do inicio do século XVI, que se encontram na catedral
da Natividade da Virgem no mosteiro de Ferapontov
a Norte da Russia, revelaram a presenca de posnjakite
[CuSO,-3Cu(OH), H,0] quer natural quer sintética.

Por outro lado, Grenberg e colaboradores identificaram o
mesmo pigmento na pintura a 6leo A Sagrada Familia de
Bronzino, de meados do século XVI, conservada no Mu-
seu Pushkin de Moscovo, desta vez em associagdo com
uma pequena quantidade de malaquite [33]. Como ndo se
conhecem na natureza depositos associados de malaquite
e posnjakite, é muito provavel que o pintor tivesse usado
uma mistura dos dois minerais na proporcao ajustada a cor
pretendida. Por seu turno, Naumova e colaboradores [31]
identificaram a posnjakite natural em miniaturas italianas
do século XVI.

A posnjakite tem sido ainda identificada em manuscritos
iluminados dos séculos XV e XVI recorrendo a técnicas de
analise ndo-destrutiva, como a micro espectroscopia Raman
que permite fazer exames in situ [34]. Por sua vez, Melo e
colaboradores, langando mado desta mesma técnica, reve-
laram a presenga de brochantite [CuSO,.3Cu(OH)] em ilu-
minuras de alguns livros de horas franceses da coleccdo do
Pal4cio Nacional de Mafra, datados do inicio do século XV
[35].

2.4 PIGMENTOS AzUIS

Os pigmentos azuis mais usados na pintura renascentista
foram a azurite [2CuCO,.Cu(OH),], o azul-ultramarino
[(Na,Ca),(AlSiO,)(SO,,S,Cl),] e o indigo [C H N,O,],
naturais, jd conhecidos antes. Em meados do século Xv
surgiu um novo pigmento (o azul-de-esmalte), artificial,
que foi muito utilizado sobretudo a partir do inicio do sécu-
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lo xvI. Em finais deste mesmo século apareceu um outro
pigmento artificial, a que os Ingleses deram o nome de blue
verditer ou blue bice, referido na alinea precedente, o qual
em Portugal foi designado por cinzas-azuis ou simples-
mente cinzas*, nome derivado do francés cendres bleues.

Como dissemos na introdugdo do artigo, com o desen-
volvimento da pintura a 6éleo o ultramarino comecou a ser
misturado com o branco-de-chumbo, a fim de compensar
o0 seu escurecimento pelo 6leo, o qual ndo se verifica na
pintura a témpera. Esta adulteragdo acabou por desprové-lo
do caracter sagrado que havia tido durante a Idade Média.
Por outro lado, a circunstancia de ser muito caro — mais
do que o ouro - levou a que fosse muitas vezes substituido
pela azurite nas camadas inferiores, como aconteceu, por
exemplo, no manto azul da Virgem representada no painel
A Virgem e o Menino de Perugino [37].

Por sua vez a azurite, apesar de ser mais barata que o ultra-
marino, era também bastante cara e, por isso, era as vezes
substituida pelo indigo nas camadas inferiores.

2.4.1  AzUL-DE-ESMALTE

O azul-de-esmalte é um vidro potassico com uma pequena
percentagem de cobalto, moido, que por ser transparente
apresenta um baixo poder de cobrimento, implicando que
o tamanho das particulas ndo seja demasiado pequeno, isto
é, que a moagem se faca de modo grosseiro. Curiosamente,
foi ao procurar identificar a substancia responsavel pela cor
azul num vidro deste tipo que, por volta de 1735, o quimico
sueco Georg Brandt descobriu o cobalto.

De acordo com Miihlethaler e Thissen [38], a pintura de
cavalete mais antiga onde este pigmento foi detectado
(misturado com azurite e azul-ultramarino) é A Deposi¢do
no Tumulo, de Dieric Bouts, conservada na National Gal-
lery em Londres [39], que data de meados do século XV
(Figura 8). Ja foi também encontrado em pinturas murais,
as mais antigas das quais se encontram na antiga igreja «San-
to Salvador em Chora» (hoje Museu de Kariye), proximo de
Istambul, remontando aos séculos XI-XIV. A circunstancia
de nunca ter sido detectado em obras anteriores ao século
X1 é algo surpreendente, dado que existem testemunhos
claros de que no 11 milénio a. C. os egipcios ja fabricavam
vidros azuis coloridos com cobalto [40].

A histéria do fabrico destes vidros e a da exploracdao do
cobalto, na Europa, sdo mal conhecidas no que diz respeito
as suas fases iniciais. Contudo, atendendo a indicagdo de
Antonio de Pisa, inserida no seu tratado de pintura sobre
vidro [41], do fim do século x1v, de que o vidro azul se
fazia com chafarone proveniente da Alemanha, admite-se
que nessa época tanto o fabrico dos referidos vidros como a
mencionada exploracdo j& estariam a funcionar. Chafarone
€ o produto a que os alemdes chamavam zaffer ou zaffera,

4 Assim designado no tratado de Filipe Nunes, Arte da Pintura, Simetria
e Perspectiva, publicado pela primeira vez em 1615 [36].
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obtido a partir da esmaltina®, um arsenieto de cobalto, ferro
e niquel explorado em Schneeberg, na Saxénia. O proces-
so da sua produgdo s6 veio a ser divulgado no século XViIi,
por Kunckel [27], consistindo resumidamente no seguinte:
1) a esmaltina era ustulada num forno de revérbero, dando
origem a formacdo dum produto intermédio (sobretudo
oxido de cobalto) e a libertacdo de arsénio que ia depo-
sitar-se numa conduta exterior comprida, ligada ao forno,
sendo oportunamente recuperado; 2) retirava-se depois o
referido produto do forno, moia-se e submetia-se de novo a
uma ustulacdo; 3) o produto resultante era entdo peneirado,
misturado com quartzo em pd, humedecido, e repartido em
pequenas por¢des com a forma de paes, que se deixavam
secar. Era nesta forma que se exportava a zaffera para os
centros vidreiros, para ser usada na coloracao de vidros.

Figura 8 — DIERIC BOUTS, A Deposi¢do no Tumulo. Témpera sobre
tela. 87,5 x 73,6 cm. National Gallery, Londres

Kunckel divulgou também o processo de fabrico do azul-
-de-esmalte. Segundo a sua descricdo, misturavam-se
partes iguais de zaffera, silica e potassa; a mistura era colo-
cada em potes num forno durante doze horas e, ao fim das
primeiras seis horas, mexia-se o banho de vez em quando.
A massa fundida era entdo retirada dos potes, com uma
concha, e langada para dentro de dgua a fim de a tornar
fridvel. Em seguida, era moida e peneirada e, por ultimo,
lavavam-se as fracg¢des obtidas, que eram recolhidas em
barris e estes marcados de acordo com o tamanho das
particulas e o tom da cor: a fracgdo mais valiosa era a azul-
-violeta e a menos valiosa a azul-pélido.

Na Holanda, o azul-de-esmalte comecou a ser fabricado a
partir do século XVI, adquirindo excelente reputacdo. Na
Inglaterra, s6 comegou a sé-lo no inicio do século XVvii,
por dois fabricantes simultaneamente, entre os quais se
estabeleceu desde logo uma grande rivalidade cujos por-

® Uma variedade de skutterudite (arsenieto de cobalto, ferro e niquel),
assim designado por ter sido descoberto em Skutterud, Noruega.
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menores foram descritos por Harley [7]. Nos séculos XVIII
e XIX continuou a ser fabricado nestes dois paises, e também
na Alemanha e na Franga, mas durante este ultimo século,
devido por um lado a descoberta do azul-de-cobalto no ini-
cio do século XIX e, por outro, ao reconhecimento de que a
sua cor se altera frequentemente com o tempo, as vezes de
modo significativo, comegou a cair em desuso passando a
ser substituido pelo azul-de-cobalto.

Na verdade, o azul-de-esmalte ndo é estavel, sobretudo
na pintura a 6leo. Conhecem-se numerosos casos em que
se verifica a sua degradacdo, a qual é reconhecivel pela
perda de cor ou pelo amarelecimento do meio aglutinante
a sua volta, que levam a que, nas areas onde foi aplicado, o
pigmento adquira uma cor amarela-esverdeada ou cinzenta-
-esverdeada. Exemplos ilustrativos da sua descoloragdo sdo
os céus representados nas quatro Alegorias do Amor, pin-
tadas por Veronese, a segunda das quais — O Desdém — se
reproduz na Figura 6, atrds mencionada. Do seu amarele-
cimento, um exemplo interessante é a pintura ilustrada na
Figura 9 — A Adoragdo dos Pastores — que ja foi atribuida
a Velazquez, a Zurbaran e a Murillo, mas que hoje se ad-
mite que tenha sido feito por um pintor sevilhano, cerca de
1630: a jaqueta do pastor com a mdo aberta e orientada na
direccdo do Menino, pintada com azul-de-esmalte, apre-
senta actualmente uma cor cinzenta. Acresce que o efei-
to da mudanca de cor é muitas vezes acompanhado pelo
aparecimento de fissuras e malhas esbranquicadas [37, 42].

Figura 9 — Anénimo. A Adoragdo dos pastores. Oleo sobre tela. 228 x
164,5 cm. National Gallery (No.232), Londres

Julga-se que a descoloragdo do azul-de-esmalte é devida
a alteracdo da vizinhanca do ido Co*, provocada pela mi-
gracdo do potassio na sua interac¢do com a agua contida
na atmosfera, e que o amarelecimento do meio aglutinante
pode ser causado pela reaccdao do potassio quer com acidos
carboxilicos do éleo, dando origem a formagdo de sabdes,
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quer com anides derivados do meio ambiente, originando a
formacao de carbonatos e sulfatos.

2.4.2 CiNzas AzUIS

Como dissemos na alinea 2.3.2, este pigmento é um car-
bonato basico de cobre, artificial, com uma composicao
aproximadamente igual a da azurite [2CuCO,.Cu(OH),]. Ao
contrario do que se verifica com outros pigmentos azuis
de cobre artificiais, o mais simples dos quais era obtido
juntando cal e cloreto de aménio a uma solucdo de sulfato
de cobre [43, 44], ndo se conhecem receitas medievais para
o preparar. Tal circunstancia, juntamente com o facto atras
mencionado de que o seu homélogo verde fazia parte duma
lista de precos datada de finais do século xV1 e o facto de que
os processos de fabrico destes dois pigmentos eram pratica-
mente analogos, diferindo sobretudo na temperatura de fun-
cionamento (que era mais baixa para o azul), levou Harley
[7] a sugerir que ele teria aparecido pouco mais ou menos
por essa altura. Todavia, parece haver indicios de que o seu
aparecimento possa ter ocorrido um século mais cedo [45].

De acordo ainda com Harley, as cinzas nunca foram muito
utilizadas na pintura artistica, por duas razdes essenciais: 1)
o seu azul, ja de si um pouco esverdeado, tender pela accao
daluz sistematicamente para o verde; 2) a sua contextura ser,
por vezes, grosseira. No entanto, aparecem também referi-
das em fontes literarias da segunda metade do século XViI
e, porque eram baratas, foram nessa época bastante aplica-
das em Inglaterra na decoracgdo de interiores de casas [46].

Sdo raros os casos em que as cinzas tenham sido identifi-
cadas com rigor, devido talvez a grande semelhanca com
o seu homdlogo natural, a azurite. As suas particulas tém
porém uma forma e um tom significativamente diferentes
(em geral mais pequenas, mais regulares e de um azul mais
pélido), o que permitiu a Pearson e Thom [45] detecta-las
sem hesitacao no painel Job e os seus Consoladores (Figura
10), inicialmente atribuido a Lucas van Leyden, activo du-
rante o primeiro quartel do século XvI, mas que os resul-
tados dos exames efectuados sugerem que seja uma obra
colectiva produzida numa oficina holandesa em finais desse
mesmo século.

2.5 PIGMENTOS NEGROS E CINZENTO-ESCUROS

Os pintores renascentistas empregaram um nimero muito
apreciavel de pigmentos negros, dos quais os mais mencio-
nados em tratados de pintura da sua época foram o carvao
de madeira, o negro de marfim, o negro de fumo e o negro
de carogos de frutos, ja conhecidos anteriormente. Usaram
ainda pigmentos minerais, os quais, talvez por se ignorar a
sua verdadeira natureza, eram designados indistintamente
por negro de terra, terra negra ou pedra negra.® Alguns

6 Os pigmentos negros mencionados por trés autores de tratados de
pintura do século XVI foram os seguintes: negro de terra, carvao de
salgueiro, negro de carogos de péssego e negro de fumo (Armenini
[471); negro de marfim, negro de cascas de améndoa, negro de fumo e
negro de terra (Lomazzo [48]); negro de marfim, negro de carocos de
péssego, negro de cascas de améndoa, negro de fumo e negro de terra
(Borghini [49]).
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destes tultimos também ja eram conhecidos, pois quer no
De Arte Illuminandi quer no Libro dell’Arte de Cennini,
publicados no século x1v, lhes é feita referéncia. No entan-
to, para la da proveniéncia, pouco mais se sabia sobre eles.
Dai que Marika Spring e os seus colaboradores [50], da
National Gallery de Londres, tivessem procurado compi-
lar e discutir os resultados que no departamento cientifico
desse museu foram sendo obtidos em exames efectuados as
camadas cromaticas de cerca de quarenta pinturas italianas
do século XVv1, com auxilio de diversos métodos instrumen-
tais de andlise, tendo em vista a identificacdo dos pigmen-
tos negros e cinzentos-escuros menos comuns usados pelos
respectivos artistas. Além dos pigmentos tradicionais, atras
mencionados, foram identificados varios outros incluindo
alguns cinzentos, a saber: carvao fossil, pirolusite, stibinite,
bismuto, galena e bronze com elevado teor de estanho. Os
breves apontamentos que apresentamos a seguir baseiam-
-se em grande parte no trabalho realizado por aquele grupo
de investigadores.

Figura 10 — Oficina holandesa. Oleo sobre madeira. Job e os seus Con-
soladores. 32,9 x 41,0 cm. Courtauld Gallery, Londres

2.5.1  CARVAO FOSSIL

Sobre o0 uso do carvao féssil como pigmento conhecem-se
algumas referéncias na literatura mas somente em trata-
dos posteriores ao século XVI, o mais antigo dos quais é
The Arte of Limning de Hilliard [8] datado do principio do
século XVII.

Tal uso nunca chegou porém a ser confirmado experimen-
talmente, e dai que os investigadores da National Gallery
tivessem ficado surpreendidos ao verificar a sua presenga
num ndmero muito apreciavel de pinturas. Entre elas con-
tam-se obras de Lorenzo Costa, Vivarini, Rafael, Perugino,
Giampietrino, Dosso, Romanino, Parmigianino, Giulio
Romano, Tintoreto, Bassano e Guercino, indicando que no
século xVI o uso do carvao fossil tenha sido talvez tdo co-
mum como o dos outros carvdes.
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2.5.2 PIROLUSITE

A pirolusite é constituida fundamentalmente por diéxido
de manganés podendo apresentar-se, na natureza, sob
diferentes aspectos variando entre o cristalino (cinzento-
-escuro e brilhante) e o terroso (negro e baco). J4 em tem-
pos pré-histéricos se usava como pigmento, tendo sido o
negro escolhido para pintar os magnificos painéis da Gruta
de Lascaux [51, 52]. Posteriormente, foi usada por Egip-
cios, Gregos e Romanos, acabando por cair em desuso na
Idade Média [1, 53, 54].

A sua presenca em pinturas do século XVvI foi demonstra-
da pela primeira vez por Seccaroni [55], em particular na
Alegoria da Virtude de Correggio, conservada no Museu
do Louvre, e em duas pinturas de Perugino pertencentes
a Galleria Nazionale dell’Umbria. Por seu turno, as
analises efectuadas na National Gallery vieram detecta-la
em mais oito obras do mesmo século, designadamente,
uma de Ticiano, trés de Moretto da Brescia e quatro de
Giovanni Battista Moroni, nas quais a pirolusite aparece
misturada com outros pigmentos.

2.5.3 STBINITE

A stibinite (sulfureto de antiménio, Sb,S,), mais conhe-
cida entre nés por antimonite ou estibina, é o principal
mineral de antiménio, de cor cinzento-aco e risca negra.
Na Antiguidade empregou-se como cosmético, e o éxido
resultante da sua ustulacdo foi usado como medicamento
e como opacificante e corante de vidros e ceramicas [40].
Conforme Spring e colaboradores salientaram, a extensa
lista de aplicagOes deste mineral no dominio das artes,
apresentada por Vanoccio Biringuccio [56] no seu manual
de metalurgia publicado em 1540, e o facto do comércio da
stibinite de um depo6sito explorado na Alemanha se fazer
através de Veneza sugerem que os artistas ndo teriam tido
dificuldade em obté-la. Contudo, ndo foi um pigmento
muito usado na pintura de cavalete renascentista, pois sdo
poucos os exemplos conhecidos em que tenha sido detecta-
da, entre os quais se contam obras de Correggio, Fra Barto-
lommeo, Francesco Bonsignori e Lorenzo Costa, e ainda a
Descida da Cruz, comegada por Filipinno Lippi e acabada
por Perugino, que integrava o grande retabulo do Poliptico
da Annunziata destinado ao altar-mor da igreja florentina
dos Servitas da Santissima Annunziata e hoje se conserva
na Galleria dell’Accademia de Florenca [42, 57]. A stibi-
nite ja foi também detectada em policromias de escultura
gotica alema [ver referéncias em 50].

2.5.4 Bismuto

As primeiras mengdes ao uso do bismuto como pigmento
estdo relacionadas com a pintura de Fra Bartolommeo,
devendo-se a um grupo de investigadores italianos que
ai o detectaram empregando um microscépio electrénico
de varrimento acoplado a um espectrofotémetro de fluo-
rescéncia de raios X (FRX) [ver referéncias em 50]. Por
outro lado, Spring e colaboradores, servindo-se de instru-
mentos do mesmo tipo, detectaram a sua presenga no re-
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tabulo A Madona de Ansidei, de Rafael, misturado com
branco de chumbo. E de notar, contudo, que a espectros-
copia de FRX ndo permite distinguir o bismuto elementar
da bismutinite - um mineral de bismuto (Bi,S,) igualmente
cinzento-prateado-, jd que, nos espectros, o pico Bi M_
se sobrepde de forma consideravel ao pico S K, sendo
necessario para os diferenciar recorrer a difractometria de
raios X. Ora os difractogramas obtidos indicaram que se
trata de bismuto elementar. Spring e colaboradores detec-
taram ainda o bismuto na pintura A Coroag¢do da Virgem,
do Mestre de Cappenberg (Jan Bagaert ?), mostrando que o
seu emprego nao se limitou apenas a pintura italiana.

O bismuto foi também usado na iluminura e na decoragao
de caixas de madeira, em particular na Alemanha, onde
foram descobertos véarios manuscritos dos séculos XIv e
XV com receitas de tintas para imitar prata em que ele é o
principal constituinte. Foi detectado, por exemplo, numa
biblia alema do século Xv com auxilio da espectroscopia
de fluorescéncia de raios X [58].

2.5.5 BRONZE COM ELEVADO TEOR DE ESTANHO

E de assinalar que Seccaroni e os seus colaboradores, em
analises de espectroscopia de FRX que fizeram a duas pin-
turas da Galleria dell’Accademia de Florenca, designada-
mente, a Descida da Cruz de Filipinno Lippi e Perugino,
atras referida, e o Retdbulo de Vallombrosa de Perugino,
detectaram nalgumas areas cinzento-azuladas da primeira
e em certas areas azuis escuras da segunda a presenca con-
junta de cobre e estanho. Convém lembrar que esta técnica
de analise, embora permita saber quais os elementos que
existem na area considerada e a sua proporg¢ao aproximada,
nada indica quanto a estrutura da camada pictérica subja-
cente nem quanto as caracteristicas das particulas dos pig-
mentos presentes na camada. Aconteceu, porém, que nos
ensaios efectuados nas areas cinzento-azuladas da Descida
da Cruz se verificou que a proporcao cobre/estanho era
praticamente constante, sugerindo que esses dois metais
estariam combinados nas particulas do pigmento.

Por outro lado, na National Gallery de Londres, as analises
efectuadas pela mesma técnica nalgumas éareas cinzento-
-acastanhadas da armadura do Sdo Miguel Arcanjo pintado
por Perugino num dos painéis pertencentes ao Retdbulo da
Cartuxa de Pavia, revelaram também a presenca conjunta
de cobre e estanho na proporgdo de cerca de uma parte de
estanho para trés partes de cobre’, o que, atendendo ao
brilho metalico das particulas quando observadas ao mi-
croscopio, levou a conclusado de que o pigmento usado teria
sido preparado a partir de um bronze com cerca de 25 %
de estanho®. Verificou-se além disso que, nas areas cinzen-
to-azuladas da mesma pintura, as particulas de bronze se
encontram misturadas com uma pequena quantidade de

~

Proporcao obtida, neste caso, em amostras colhidas das referidas
areas.

Segundo Biringuccio [56], no século xv1 usavam-se bronzes com 23-25
% de estanho, destinados a produgdo de sinos, e com cerca de 70 % de
estanho, destinados a producao de espelhos.
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carbonato de cobre, 0 que sugere que o pigmento azul utili-
zado nessas areas teria sido preparado a partir dum bronze
rico em estanho e nao de cobre puro, sendo as particulas
metalicas constituidas pelo bronze que ficou por reagir.

2.5.6 GALENA

A galena (sulfureto de chumbo, PbS) foi também usada
como pigmento na pintura renascentista mas, aparentemente,
muito menos do que qualquer pigmento atras referido, pois,
das andlises feitas as cerca de quarenta pinturas da National
Gallery, s6 a realizada ao painel A Virgem e o Menino com
Santos, de Gianfrancesco Maineri e Lorenzo Costa, acusou
a sua presenca. Spring e colaboradores tinham-se dado conta
de que a armadura do santo que neste painel esta vestido de
soldado apresenta um tom azulado muito parecido com o
da armadura do Sdo Miguel Arcanjo pintado por Perugino.
Por outro lado, os exames que haviam feito as amostras
colhidas de alguns pontos das armaduras representadas
nestes dois painéis mostraram que elas foram pintadas
usando técnicas muito semelhantes: a camada cinzenta
azulada superior é formada por azurite misturada com um
pigmento que observado ao microscépio apresenta brilho
metalico; e a camada cinzenta subjacente é formada por
este mesmo pigmento misturado com branco-de-chumbo.
Contudo, enquanto as analises de espectroscopia de FRX
as amostras colhidas do painel Sdo Miguel Arcanjo tinham
revelado a presenca de cobre e estanho (de um bronze com
elevado teor de estanho), as efectuadas as amostras colhi-
das do painel A Virgem e o Menino com Santos revelaram a
presenca de enxofre e chumbo, indicando que o pigmento
ai usado é afinal sulfureto de chumbo [50].

E de facto impressionante a grande variedade de pigmen-
tos negros que os pintores renascentistas utilizavam e a
extraordinaria mestria que possuiam no que diz respeito
a sua aplicacdo mais adequada. Nao surpreende, portanto,
que Vasari [59] se tivesse referido com enorme admiragdo
a pericia e a técnica de Sebastiano del Piombo ao pintar o
retrato de Pietro Aretino: «Ritrasse in questo tempo ancora
Mc<esser> Pietro Aretino, il quale oltra il somigliarlo é
pittura stupendissima, per vedervisi la differenza di cinque
o sei sorti di neri che egli ha addosso, velluto, raso, er-
misino, damasco e panno, et una barba nerissima, sopra
quei neri sfilata, certo da stupirne, che di similitudine e di
carne si mo|stra viva.»®.

2.6 PIGMENTOS BRANCOS

Durante o Renascimento ndo se verificaram progressos
significativos no que diz respeito ao uso de pigmentos
brancos. O branco-de-chumbo [2PbC03.Pb(OH)2] foi o
pigmento normalmente usado na pintura de cavalete e na
iluminura, sendo a sua preparagao realizada de acordo com

9 “Nesta altura, fez também o retrato do Senhor Pedro Aretino, o qual
além de ser fiel é pintura magnifica, por se ver a diferenca entre cinco
ou seis negros nas roupas que veste — de veludo, cetim, tafetd, damasco
e pano — e, sobreposta a esses negros, uma barba ainda mais negra, tdo
espantosamente semelhante que parece natural”.
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receitas ha muito conhecidas. Dignos de registo sdo ainda a
cal, o cré e o gesso, empregues sobretudo na pintura mural.
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ANTIGUIDADES CIENTIFICAS

EMANUELE PATERNO: PIONEIRO DO CARBONO TETRAEDRICO

A partir de finais da década de 50 do século XIX a Quimica Organica deu um valioso contributo para a consolidacao dos
conceitos de &tomo e de molécula [1]. Dois dos grandes protagonistas deste empreendimento foram o escocés Archibald
Scott Couper (1831-1892) e o alemao Friedrich August Kekulé (1829-1896) que sugeriram, quase simultaneamente em
1858, a tetravaléncia do carbono. Contudo, a primeira publicacdo de uma estrutura quimica com carbono tetraédrico
ficou a dever-se ao italiano Emanuele Paterno (1847-1935) no artigo “Intorno all’azione del percloruro di fosforo sul
clorale”, saido em 1869 no Giornale di Scienze Naturali ed Economiche di Palermo (volume 5, paginas 117 a 122).

Paterno propds o carbono tetraédrico no seguimento da interpretacdo errénea do russo Alexander Butlerov (1828-
-1886) de que existiriam trés isémeros para o dibromoetano, o que atribuia a possibilidade do carbono poder apresentar
valéncias diversas. Para Paterno, porém, tudo se explicava se fosse considerado que o 1,1-dibromoetano era um dos
isémeros e que o 1,2-dibromoetano podia apresentar dois isémeros rotacionais. A ilustracdo apresentada no seu artigo,
representando estas estruturas na conformacao em eclipse, com angulos de rotacao interna de 0° e 120° respectivamente,
revela uma semelhancga surpreendente com os modelos moleculares actuais.

121

INTORNO ALL’AZIONE DEL PERCLORTRO DI FOSFORO SOL CLOBALE

B superfluo dire che questo non é altro che un modo di rappresentare i fatti,
che tatte queste idee hanno hisogno di prove sperimentali,

Representacdo de Paterno do 1,1-dibromoetano e do 1,2-dibromoetano (os atomos de bromo estdo indicados por a e b) [2]

Paterno ndo entendeu, todavia, que a rotacdo em torno da ligacao simples C-C é, em geral, demasiado rapida para per-
mitir a distincdo dos dois isémeros rotacionais.

Apesar de tudo, a descoberta oficial do carbono tetraédrico haveria de ocorrer cinco anos mais tarde, cabendo os louros
ao holandés Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911) e ao francés Joseph-Achille Le Bel (1847-1930) que, embora
tendo trabalhado de forma independente, anunciaram praticamente em simultaneo o seu “achado” [3].
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Mais tarde, em 1889, van’t Hoff haveria de escrever uma carta a Paterno, agradecendo a cépia do artigo de 1869, que
dele tinha recebido, em que fazia notar o seguinte: “E impossivel que eu ja tenha visto este trabalho (que refere ter-me
sido enviado previamente) porque as ilustragdes ter-me-iam deixado uma impressao que jamais esqueceria.” [4].

Deveria a histéria da Quimica Organica ser refeita de forma a fazer justica ao pioneirismo de Paterno na introducdo do
conceito de carbono tetraédrico? O proprio sempre o reclamou!

NoTa BioGRAFICA DE EMANUELE PATERNO

Nasceu em Palermo em 1847 mas passou a infancia no Egipto, pais para onde a
familia se mudara por motivos politicos. Aos 13 anos regressou a cidade natal onde,
onze anos depois, obteve a Licenciatura em Fisica e Quimica. Iniciou a sua activi-
dade de docente em Turim, em 1871, mas volvido um ano regressou a Palermo para
substituir Cannizzaro que acabava de aceitar um lugar de professor na Universidade
de Roma.

Paterno foi uma figura fascinante que desenvolveu actividades que se estenderam da
ciéncia e da vida académica a politica e ao servico publico. Foi presidente da camara
de Palermo, vice-presidente do Senado Italiano, co-fundador (com Cannizzaro, em
1871) da Gazzetta Chimica Italiana — da qual haveria de ser editor durante cinquenta
anos — e reitor da Universidade de Palermo. Em 1893, tal como tinha acontecido a
Cannizzaro, aceitou uma catedra na Universidade de Roma. Receberia em 1910 o
titulo de Marqués de Sessa.

A sua actividade cientifica foi bastante diversificada: desde a Quimica Organica a
Quimica-Fisica, com aplica¢des da agricultura a industria. Paterno ficara para sempre recordado pela sua investigacao
em sintese por via fotoquimica. Desta, em 19009, resultou a reacgdo que quase cinco décadas mais tarde - ao receber o
contributo adicional do suico George Hermann Biichi (1921-1998) —, ficaria conhecida por “reaccdo de Paterno-Biichi”.
Trata-se da reacgdo fotoquimica de cicloadicdo [2+2] de carbonilos a olefinas para formar oxetanos [5, 6]. Em Portugal,
os seus estudos de sintese organica por via fotoquimica foram divulgados em 1917 na Revista de Chimica Pura e
Applicada (a “avé” do QUIMICA — Boletim da SPQ) [7, 8].
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J. F. KegaIN, J. A. SanTos ET AL. — No OcToGESIMO ANIVERSARIO DA
DETERMINAGAO DA ESTRUTURA DO ANIAO DE KEGGIN

Ana M. V. Cavaleiro*, Helena I. S. Nogueira

CICECO, Universidade de Aveiro
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Dedicado a M. T. Pope, no seu octogésimo aniversdrio

A estrutura molecular do anido do 4cido fosfottingstico foi descrita pela primeira vez por J. F. Keggin numa carta a
revista Nature datada de 10 de Maio de 1933. A resolucdo do problema da estrutura de alguns heteropolidcidos e seus
sais resultou do trabalho desenvolvido por vérios jovens investigadores na Universidade de Manchester entre os quais
se encontrava um portugués. Neste contexto, apés o enquadramento do anido de Keggin e outros relacionados no campo
dos polioxometalatos, refere-se o trabalho realizado para resolver o problema da férmula quimica e estrutura de hetero-
polidcidos e relembra-se a participacdo portuguesa neste estudo pioneiro, passados 80 anos sobre a data da primeira

publicacgdo.

INTRODUGAO AOS POLIOXOMETALATOS

A formacdo de polioxoanides é um aspecto importante e
de grande interesse da quimica do molibdénio e tungsténio
em estados de oxidacdo elevados. Em solucdes aquosas
alcalinas de Mo(VI) ou W(VI) predominam os oxoanides
molibdato (MoO,*) e tungstato (WO,*), respectivamente,
mas 0 abaixamento de pH provoca reaccoes de conden-
sacdo com formacao de diversos oxoides polinucleares, de-
pendendo da concentracdo, pH e tipo de acido adicionado
(Figura 1). Em solugdes aquosas acidas dificilmente se en-
contram espécies mononucleares na auséncia de agentes
complexantes. O processo de polimerizacdo esta associado
a tendéncia dos anides MO > protonados (M = Mo, W) ex-
pandirem a sua esfera de coordenacdo de 4 para 6 (ou 5)
e das unidades MO, resultantes se agregarem por partilha
de atomos de oxigénio (Figura 2A). Se as espécies polimé-
ricas forem do tipo [HquOx]"‘, M = Mo, W, sdo designadas
por isopolianides. Quando em solucao existem espécies
ani6nicas ou cationicas susceptiveis de se ligarem por pon-
tes de oxigénio ao metal M formam-se espécies referidas
por heteropolianiGes, de férmula [HPZZMqOX]“', onde Z é
um elemento diferente de M, que pode ser nao metalico ou
semimetalico, como P, Si ou B, ou um metal como Al, Co
ou Fe. Estes tipos de anides sdo hoje incluidos no largo con-
junto de espécies que se designam por polioxometalatos.

No seu global, os polioxometalatos (POMs) sdo agregados
de oxigénio e metais M do grupo 5 e 6 (com excepg¢do do
crémio), que podem incorporar outros elementos de quase
todos os grupos da tabela periodica. Os polioxometalatos
apresentam estrutura e composicao muito variadas (Figura
2B) e sdo frequentemente designados por nomes de inves-
tigadores que participaram no seu estudo. Os elementos
M (em estados de oxidagdo de +4 a +6) encontram-se ro-
deados de ides 6xido, em grupos MO_ que partilham entre
si vértices e arestas (raramente faces). Os ides metalicos
ndo se encontram no centro dos poliedros MO, mas sim
deslocados para um vértice ou aresta devido a ocorréncia
de ligaces m metal-oxigénio. O ntimero de ligacoes deste
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tipo, por &tomo M, é normalmente 1 ou 2. Os restantes ele-
mentos estdo igualmente ligados a oxigénio no centro de
poliedros de coordenacédo (tetraedros, octaedros, etc.). A
combinacdo de polioxometalatos com catides organicos ou
inorganicos e um sem numero de outras moléculas conduz
a uma multiplicidade de compostos de propriedades e apli-
cacdes muito diversas. Podemos usar a palavra polioxo-
metalatos para designar quer os anides quer 0os compostos
contendo estes anides. M. T. Pope, no seu inultrapassavel
livro “Heteropoly and Isopoly Oxometalates” apresenta-
-nos o que era conhecido até ao inicio da década de 1980
[1], ap6s o que os POMs tém sido referidos em varios li-
vros [2-4]. Um abrangente fasciculo tematico do Chemi-
cal Reviews foi publicado em 1998 [5]. O estado actual
do conhecimento foi tema de diversos artigos de revisdo
publicados na Chemical Society Reviews em 2012 [6].
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Figura 1 — Concentracdo de tungsténio(VI) nas diversas espécies, em fun-
¢do do pH, expressa em percentagem da concentragdo total em tungsté-
nio: (I) 0,1 mol dm?; (IT) 0,01 mol dm®. A: WO*; B: [W,O, (OH),I%;
C:[W,0,,]%; D: [AW 0,,1%; E: [H,W,,0,,1'". Diagramas calculados com
base nas constantes de equilibrio da seguinte referéncia: J. J. Cruywagen,

I. F. J. Merwe, J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1987) 1701-1705
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Figura 2 — (A) Exemplos de reacgOes de condensacdo conducentes a
formacdo de espécies polinucleares. (B) Estrutura molecular de alguns
POMs. Da esquerda para a direita: paratungstato B, [H,W ,0,,]'"; POM

12742

do tipo Anderson [CrMo O, ,H,]*; POM do tipo Strandberg, [Mo_P,0,,1*.

624776 2723
Azul: metal M = Mo ou W; vermelho: O; laranja: P; verde: Cr; branco: H.

O ANIAO DE KEGGIN E SEUS DERIVADOS

Os polioxometalatos do tipo Keggin formam um grupo in-
teressante de heteropolianides com aplicacdes em campos
tdo diversos como catalise, medicina e ciéncia de materiais
[7-12]. Na base desta classe encontram-se 0s polioxometa-
latos de férmula [XM,,0, 1", (M = Mo e W, X= P, As, B, Si,
Ge, Al, Fe, Co, etc.), que hoje sdo designados por anies de
Keggin. Nela se inclui o primeiro polioxometalato de que
ha noticia, o anido [PM0120 40]3', preparado na forma de sal
de aménio (NH,),[PMo 0, ]'mH,O no primeiro quartel do
século XIX [1]. A estrutura dos anides de Keggin (Figura
3) foi desvendada na década de 1930 mediante estudos de
difraccdo de raios X de pds (vide infra). Como subsequente-
mente se identificaram isdmeros para os anides [XMle 40]“‘,
a estrutura representada na Figura 3 designa-se por a-Keggin
[1]. A Figura 3C evidencia o empacotamento compacto de
ides oOxido, ja que os polioxometalatos sdo muitas vezes
considerados como analogos moleculares de redes de 6xi-
dos metélicos. Na continuacdo deste texto vamos omitir o
prefixo o porque apenas vamos referir este isdmero.

Para além dos polioxometalatos [XM120 40]“‘, os anides do
tipo Keggin incluem derivados lacunares e muitas outras es-

(A) (B) (C)

Figura 3 — Varias representacdes da estrutura do anido a-Keggin
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pécies estruturalmente relacionadas [1]. Um derivado lacu-
nar mantém o motivo estrutural dos anides de Keggin, mas
apresenta lacunas resultantes da auséncia de alguns atomos
M e correspondentes atomos de oxigénio terminal e outros
(Figura 4). Os derivados lacunares podem-se ligar a ides
metélicos, formando complexos com estruturas variadas,
como exemplificado na Figura 4. Os anides monolacunares
[XM,,0,,]™ ligam-se a um metal por 4 ou 5 dtomos de oxi-
génio, formando, por exemplo, derivados monosubstitui-
dos [XM, M’(H,0)0,,]" (X = P, Si, As, etc, M’ = metal de
transicdo ou do bloco p), onde M’ se encontra ainda coorde-
nado a uma molécula de H,0, ou [M’(XM11039)2]“', com
M’ = lantanideo ou actinideo. Este tipo de anides comecou
a ser estudado nos finais da década de 1950 [13], mais de
100 anos depois da preparacao dos primeiros POMs. Os
anioes trilacunares [XM903 4]“', por sua vez, apresentam
6 ou 7 atomos de oxigénio potencialmente coordenantes
(dependendo do isémero considerado, A ou B), ligando-se
a agrupamentos polinucleares de metais, como, por exem-
plo, nos anides sanduiche [M,(H,0),(PW,O )2]10', M = Mn,
Co, Cu, Zn, etc, e outros [1].
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ﬁ
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Figura 4 — Estrutura de anides do tipo Keggin. O anido a-Keggin esta
no centro. Os anides lacunares dispdem-se no circulo interior. O anido
de Wells-Dawson e diversos complexos metalicos encontram-se so-
bre o circulo exterior. Tergo superior esquerdo: (I) [XM, O,]™; (II)
[XM M’ (H,0)0,,]™; (1) [Ln(XM, O,),]". Tergo superior direito: (IV)
A-[XM,0, 1" (V) [M,(H,0),(XW,0,,),I"; (V) [X,M,,0,,]*. Terco in-

ferior: (VI) B-[XM,0,]™; (VII) [(SiW,0,,Fe,(OH),),(OH),]'"; (IX)

97 34
[XMM’,(H,0),0,.1"; (X) [M,(H,0),(XW,0,),]". M = Mo ou W, M’ =
metal de transicdo ou do bloco p, Ln = lantanideo. Azul: metal M; ver-
melho: O; laranja: X; verde: M’

E curioso verificar que existem muitas outras espécies que
derivam ou contém fragmentos de anides de Keggin, que
parecem combinar-se de um sem niimero de modos, quais
pecas de Lego molecular. Por exemplo, os chamados anides
de Wells-Dawson, [X,M O_]", (X =P, As, S) [1], parecem
resultar da fusdo de dois anides de Keggin trilacunares (Fi-
gura 4). De modo analogo ao que ocorre com os anides de
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Keggin, a familia de anides de Wells-Dawson inclui deri-
vados lacunares e seus complexos metalicos [14].

O estudo dos compostos com catides variados e anides do
tipo Keggin ou relacionados disparou nas tltimas décadas,
conhecendo-se agora uma multiplicidade de POMs e de
compostos com estruturas cristalinas muito diversificadas
[15-17]. De esta multiplicidade de composicdo e estrutura
resultam propriedades muito diversificadas potenciando a
possibilidade de usar estes compostos em aplicacoes muito
variadas. O nosso interesse pelos anides do tipo Keggin
estd na origem do trabalho de investigacdo que temos vin-
do a desenvolver em Aveiro [18-20].

Os HETEROPOLIACIDOS

Os compostos com anides de Keggin de férmula
H[XM, O,]ImHO (X = P, Si, As, Ge, etc) incluem-
-se no que se costuma designar por heteropolidcidos
(que também abrangem os acidos de Wells-Dawson
Hn[XZMIBOGB]-mHZO). Foi o estudo da estrutura cristalina
de heteropoliacidos, particularmente do acido fosfotingstico
(ou dodecatungstofosférico), que conduziu a determinagdo
da estrutura do anido a-Keggin [21, 22]. Os heteropoliaci-
dos H [XM,,0, ]'mH_O cristalizam com elevado e variavel
nimero de moléculas de dgua de hidratacdo, dependendo
das condi¢des experimentais, nomeadamente da tem-
peratura. A cristalizagdo a temperatura ambiente pode
originar compostos ctubicos com m = 29-30 (que eflo-
rescem com perda de cristalinidade), ou triclinicos, mais
estaveis, com 13-14 H,0 [23]. O aquecimento (ou outro
método adequado) conduz a forma hexa-hidratada, cibi-

ca [23, 24].

As férmulas quimicas vulgarmente usadas para estes aci-
dos (por exemplo, HPW O, xH,O ou HPW O, aq)
mascaram completamente o facto de que nos compostos
s6lidos os heteropolianides se encontram geralmente des-
protonados, organizados numa rede em que 0s contra-
-catides sdo protdes hidratados como, por exemplo,
[HSOZ]+ [1]. Este arranjo confere-lhes propriedades aci-
das no estado sdlido e, em certos casos, elevada condutivi-
dade eléctrica [24]. Os heteropolidcidos de Keggin sao aci-
dos fortes, com extensas aplicacdes em catalise acida [25].

No contexto da estrutura dos heteropoliacidos e seus sais,
a estrutura do anido é designada por estrutura primaria. Es-
trutura secundaria designa o arranjo observado nos compos-
tos solidos de anides, catides e outras moléculas presentes,
como, por exemplo, dgua de hidratacdo [26]. No campo
da catélise heterogénea considera-se ainda a estrutura ter-
ciaria, que é definida por caracteristicas do sélido como
tamanho de particula, porosidade e area superficial [27].

Mas Quem E KEGGIN?

O trabalho realizado por Keggin que conduziu ao conhe-
cimento da estrutura do anido do acido fosfottngstico foi
efectuado em Manchester, no laboratorio de Fisica da Uni-
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versidade [28]. A época, sob a direccdo de W. L. Bragg, o
laboratério em Manchester era um importante centro de es-
tudo de estruturas inorganicas, nomeadamente de silicatos
e ligas metalicas [29, 30]. E hoje bem conhecido o papel
dos Bragg, pai e filho, no desenvolvimento da cristalografia
de raios X e do estudo de estruturas cristalinas. Sir William
Lawrence Bragg (o filho), por ocasido do seu octogésimo
aniversario, relembrou os seus anos na Universidade de
Manchester (1919 a 1937), revendo os desenvolvimentos
técnicos e tedricos, assim como os resultados mais rele-
vantes, que surgiram nesse periodo [30]. Ndo faltou nessa
revisdo, intitulada “Manchester days”, uma alusdo a de-
terminacdo da estrutura do anido do 4cido fosfottingstico
efectuada por J. F. Keggin e a elevada simetria do anido
[30]. “Manchester days” inclui a lista dos investigadores
que passaram pelo laboratério de Fisica, o que nos permite
saber que J. F. Keggin entrou para o grupo no ano lectivo
de 1931-1932, no mesmo ano de alguém chamado J. R. de
A. Santos [30].

Podemos seguir o percurso de Keggin em Manchester
através das suas publicacdes e simultaneamente observar
o desenrolar do trabalho feito no laboratério de Fisica para
resolver o problema da estrutura dos heteropoliacidos e
seus sais. Em 1933 Keggin publica duas cartas na revista
Nature, sobre a estrutura cristalina de duas formas cibicas
do 4cido fosfottingstico, com 6-7 e 30 moléculas de agua
de hidratacdo, respectivamente [21, 31]. Na primeira destas
cartas, datada de 10 de Maio (Figura 5), Keggin descreve
sucintamente e pela primeira vez, a estrutura do anido do
acido fosfottingstico [21]. Nela se pode ler o seguinte:

“The structure of 12-phosphotungstic acid has recently
been found in this laboratory by X-ray analysis, using the
powder method. The phosphorus atom is at the centre of a
regular tetrahedral group of four oxygen atoms, and each
tungsten atom is approximately at the centre of a distorted
octahedral group of six oxygen atoms. (...) The complex
anion is found experimentally to be PW O, * and has the
point group symmetry T, The twelve WO, octahedra are
arranged in four groups. (...) Four such groups of three
octahedra are arranged round the central PO, tetrahedron
in tetrahedral symmetry, so that each oxygen of the PO,
tetrahedron is now an oxygen already shared between three
WO, octahedra.”

A descricdo mais completa foi publicada em 1934
[22]. Keggin atribuiu ao hidrato estudado a férmula
H,PW 0O, 5H,0. Convém notar que, a época, as férmu-
las quimicas dos heteropoliacidos ndo eram ainda conhe-
cidas com exactiddo. S6 em 1977 ficou esclarecido qual a
verdadeira férmula molecular deste 4cido fosfotingstico, no
artigo de A. Levy e colaboradores intitulado “Dodeca-
tungstophosphoric Acid Hexahydrate, (H.O,"),(PW,,0,*).
The True Structure of Keggin’s “Pentahydrate”, from
Single-Crystal X-ray and Neutron Diffraction Data” [32].
Apesar dos métodos mais rigorosos nao confirmarem as
dimensdes interatomicas determinadas por Keggin, a es-
trutura do anido (Figura 6) perdura até hoje.

47



ARTIGOS

URE Juxg 23, 1508 Juse 24, 15638 NAT

Thes each ootahedron o shared. oo
oocars. At Lhe same lime, it it & striking faey that Wilh sach of the two neighbourisg cctabedra. Foar
u-{,.huwnmmwﬂnmwm-u.mum. wach groups of thres cotabedm are armanged round
abde, and in fact the probabadivy L, (%, s rmach groster the oemtra PO, letrabedro in Wtrabiedesl KyTametey,
Ahin i 4o by sxpevied from & simgle point of view 10 that puch oxyges of the PO, etrabedron W now an
The experunent kas been axtanled from toro aogle e already sharsd betwyan thren WO, cotabadra.
nnd it appeary that Use L, bos o4 Uhres or four busdred T n b,
woiia readhan & SATNDUES Il e A Eo The oomplata scldie anion PW, 00 i shown in
Sugrem, but & Thinty demve s 1 abmens i w skemplified form in Fig. 2 16 will be ween, thas sach
wpvia of whe very high intensity of L, WO, octabedron, beides sharicg two oxygees with
Thess arn remarkably facts and one explanation octahadrs in its own groop of Whiee, alio shares Vo
which saggerta ielf, with dos difidence i vow of the oxygess with omtahedrs in other groups. In the
srsallness of rulativity wpin on tbe quentan teory, eoenplote acklio anion sack WO, octahedron corawts
L RS Ut Lstladtically fonttered eledtpona fruen bnbim of ote oxygen sharod botwonn thies WO, ctabadm
arw gt U aewma cloar that they e i some and one o \mrabedrom, four oxyges shared
manner differend from Uee original eloctrots which batweon two WO, octabedrs, and” one cxypen
Iouve the slectron gun, for had they besn precissty wnsbiared with oiber polybesdre. The feuive tangeion
wimilar the probabibity of » forther inslssts oolison shoma Lig 0 & epbae with Lhe moss even disribution
buomirf el sy A

preciualy the hde ible, sack tungsten stom being equidisiant from

1 w 3 fouat et psgeten atoti
than :g._-n-_r dagrens and ta gases olber then keliue. In the partinlly debydrated ackd examued, which
Some rowalls are shown in Fig. | Thare ate mmmdmmw_mm_wm—ur-.mm_re "
twalve diffarest sxposcres on this flw, the sx Limsticn par maleculs of soid, thass acidin snions pack
lines at ihe top baving been talien wiih & smaller sogwiter with body-centred cubie symmetsy, of poin
magnetis faid 1o serve U e of reforonin Lo
fae interaity mesmrweren) s spesten shown

Tlow are of incroasing thes of expors froe fght 1
left. The abemmos of L, s 10 be noted (thoagh it
| jse visihle in )-=and the presence of Ly in 3 shd 8
{he photagraphe ke & good deal in reprodustios.
T Unbramsity, R, Whintisiron,
Lowds.
June 12.
spaL Wy, 1o

ructure of the Molecule of 13-Phasphotusgatic Aced
® structures aod e Trter e
have kg beta a sabject for specalation. Ia 1929,

Fuuling, on thaortical growssds, proposed & steucksrs TN PR SOt N e i

for 0 totmeviien of the 12 heleropody seis, whish T AT E e el

gave the formals of 13 s‘h-’"}ﬂ“llnmclw eid - wlrei X Veabadess.

PO, W .0 JOH) W InHL0, rosp aymmetry T3 The ofge of the unil cube i
be “stroctiuze of 13 phorphotungutio acid bas 1914 2 0005 A The waler of eryviallstion packs

reconly bewn foumd in this laborstory by Xosay in the In ‘bt pred The -

analysin, ssing the powser mathod. The phosphors wollh 1 ABIOGE. THS AETHmIG

betewans observed intensitien and thiss saloulated
for whin struntare (s good, and proves s co
Thia stractise cives tha formads of the moleculs of

stcn s wh the centes of & Peguinr tetrahedol group
of fuar oxygee atoms, snd each lungples Bloes W
spproximately at ihe cotire of & diptorted oetakedrad

/ 12-phospbotangatio scid as 1,FW 0., The formala 5
o of #ix oxypen aroma, The comples aeidie sion of the meld is prebaps bot written H,F{W 0, ~H,0, ,,MI‘,LT'-Q'::; pmtwd rdiend “h‘fm;{l"""':}
nllmmduuu.umlm_nm\:_:\'mg-:“‘- ‘:“""7 1o indicate fhat ibe anicn s & madified PO 2. wopoly acids ;I]mm ; h }wm
Erosp .....—.»..mnl:; twalve m-’gn T e The > group, i whish sach of the four oxygen e « which e y the or |
L":..;..m‘ differs from that prejeossd by Paaling. atomd bas been replaced by & W00 group, eech v of the L spoly acids. Th s
The tounplex At i found by wxperiment 1o B4 W0t group of three WO, 4 tion of other acids is not yet complete. Work is also
PW, 0, and has the poimi group wymancty T sharing oxygets with olbee octabedra. This formals in on the structurea of other hydrates and
The vwelve WO, ottabedra "n:, ""\“‘_'}l?‘" "mﬁ m;m‘.nlr.;t:m of chamunl rvideace. msm salta of the heteropoly acids, J. F. Kxcooy,
ach s of thres WU, o6 will ahortly be published elsewbers in more L : .

O g A \riguoal axit, v \das e to- It has b proved that the Mmolecals of severd Physical Laboratories,
ordinates of the thres tungsten atoms _y:h;:l e otber 13-beteropely scids alio have tus type of University, Manchester.
TEEan et e IS LT it Cae e TiE v | W 1
:;::..-:}. "with trighn & the semtes of W cmtrl vion of cthar asids is not yet complete. Work is also
phesphona atom £ sm o of thiwe ) mn:ﬂﬂu m:w.-mr;:o{ Ml}ﬂ;)\:.‘ruu and

Jig § by Khe aaciesbent ahadiron. alis Rerspaly aolds, . F. Kzouoy,

1 d lative .
B S, LTy T el bt
gotabedra, thers is one oxypm sharec I o] ‘{; 10,
beweem the three WO, ootahudra aad the oot M

CPwaling, L, J, der, Chom. Sas, B SL ENR | LYE.
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Um dltimo artigo sobre heteropoliacidos, da autoria de J.
W. Illingworth e Keggin, surge em 1935 [33]. Intitulado
“Identification of the 12-heteropoly-acids and their salts by
means of X-Ray Powder Photographs”, o artigo comeca
por referir o trabalho de base ja realizado naquele labo-
ratério, ou seja, os artigos de Keggin [33], Signer e Gross
[34] e Santos [35], apds o que lista um conjunto de hetero-
poliacidos e seus sais que cristalizam com a estrutura do
acido fosfotungstico hexa-hidratado, identificados a partir
do padrao de difraccdo de raios X de p6s. Esta lista envolve
espécies com os anides [XW ,0,]", X = P, As, Si, Ge, B,
2H e [XMo,,0, 1", X = P, As, Si, Mn(IV), Ti(IV), incluin-
do alguns acidos, sais de amonio, de catides de metais al-
calinos e de TI(I), num total de mais de trinta compostos.
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dois hidratos era 0 mesmo. No entanto o empacotamento
de anides é diferente nos dois hidratos, sendo o composto
hexa-hidratado mais denso quando comparado com o mais
hidratado (5,6 g cm™ versus 3,6 g cm™).

Apbs esta data, o nome de J. F. Keggin ndo aparece mais
como autor ligado ao meio académico. Foi possivel ainda
encontra-lo nalguns artigos [37, 38] e na literatura de pa-
tentes, até cerca de 1955. Nestes casos, as filiacdes apre-
sentadas sugerem que Keggin desenvolveu a sua vida
profissional na industria.

E interessante notar que Keggin, um estudante de doutora-
mento [39], aparece como Unico autor na maioria das suas
publicacdes de Manchester [21, 22, 31]. Bragg, o director
do laboratério, e seu orientador (assim como de Santos)
[39, 40], surge na frase “communicated by W. L. Bragg” no
artigo publicado em Proceedings [22] e nos agradecimen-
tos. A. J. Bradley, investigador com um papel preponde-
rante na determinacao de estruturas pelo método difraccao
de raios X de poés [29, 30], também aparece apenas nos
agradecimentos [22, 33].

A determinacdo da estrutura do anido [PWIZO 40]3' [21, 22]
e o reconhecimento de que aquela estrutura se mantém
noutros heteropoliacidos e seus sais [33] constitui a im-
portante contribuicao de Keggin para a quimica estrutural
dos polioxometalatos. Sabe-se que desde meados do século
XIX se conheciam compostos com estes anides e que di-
versas propostas de estrutura existiam a época do estudo de
Keggin, que no seu artigo de 1934 faz uma revisdo biblio-
grafica do que era conhecido. No seu conjunto, as referén-
cias [21] e [22] ultrapassam as mil citagOes, apesar de as
designacdes “anido de Keggin” e “estrutura de Keggin”
ja terem encontrado o seu caminho para os livros de texto
e serem apresentadas frequentemente sem referéncia ao
trabalho original.

E de todo notével que o trabalho de Keggin tenha sido em
grande parte confirmado nos estudos mais sofisticados rea-
lizado quarenta anos depois [32], e nas inimeras determi-
nacdes realizadas desde entdo [1]. E com toda a justica
que o seu nome € hoje recordado associado a estrutura que
determinou. A estrutura secundéria dos heteropoliadcidos
H [XW ,0,,]'mH,0, associada a variabilidade do grau de
hidratacdo observado, continua a ser tema de estudo até aos
dias de hoje [24].

Nédo deixa de ser curioso que ndo haja hoje mencdo de
Bragg no campo dos polioxometalatos, apesar de pelo
menos a determinagdo da estrutura primaria dos anides de
Keggin e de Dawson (esta ultima no Cavendish Laboratory
em Cambridge [41]) terem sido obtidas em laboratdrios
sob a sua direcgdo.

E o 1AL J. A. SanTOS?

Ao contrério do que o titulo deste artigo parece sugerir, o
nome de Keggin ndo aparece ligado ao de Santos na autoria
de artigos cientificos. Sabe-se que J. A. Santos trabalhou
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em Manchester, na mesma época de Keggin, no estudo
de estrutura de silicatos (mencionado em [30]), do cloreto
de cobalto(IT) anidro [42] e dos sais de césio de diver-
sos heteropolidcidos [35]. Deste trabalho surgiu ainda a
proposta de uso do acido fosfomolibdico para a determi-
nacdo gravimétrica de césio e potassio [43] e um artigo
sobre difraccao de raios X de pés a baixa temperatura [44].

No seu artigo sobre os sais de césio [35], Santos concluiu
que todos os sais estudados tinham 3 catides césio e apre-
sentavam a estrutura cristalina do 4cido fosfottingstico,
ou seja, que tinha preparado sais com a férmula geral
Cs,H XW 0O, onden é a carga do anido e X = Si, B, 2H.
Nas suas palavras:

“An investigation by X-rays into the structure of caesium
salts of several heteropolyacids has been carried out. The
investigation follows upon earlier work by Keggin on the
same structure of the 5-hydrate of phosphotungstic acid
published in the “Proceedings of the Royal Society”. It has
been found that in the caesium salts the arrangement of
the anions is the same of the 5-hydrate of the acid. The
caesium atoms occupy the positions previously occupied
by 3 of the 5 molecules of water of crystallization. (...) It
is interesting to find that the number of caesium atoms in
the molecules of silico-, boro-, and metatungstate is also 3.
(....) Corresponding salts with rubidium and thalium, in
place of caesium, (...) have the same structure.”

Santos talvez tivesse ficado surpreendido se soubesse que
ainda hoje se estudam os sais de césio do acido fosfotings-
tico, que podem ocorrer com diversas estequiometrias [45],
dado o seu interesse e utilizagdo em catalise 4cida, e que o
seu artigo ainda é ocasionalmente citado [46].

Nao foi dificil identificar o investigador com nome portu-
gués que trabalhou com W. L. Bragg em Manchester no
campo da cristalografia de raios X no inicio da década de
1930 [40, 47-49]. Trata-se de Jodo Rodrigues de Almeida
Santos, nascido em Viseu em Margo de 1906 e falecido em
1975. Professor da Universidade de Coimbra, foi Direc-
tor do Departamento de Fisica a partir de 1948. Hoje, da
nome a Biblioteca do Departamento de Fisica da Univer-
sidade de Coimbra. Santos doutorou-se na Universidade
de Manchester em Janeiro de 1935 com a tese intitulada
“An X-ray investigation into the structure of anhydrous
cobaltous chloride, CoCl, — at room and very low tempera-
tures — and caesium, rubidium and thallium salts of certain
12-heteropoly acids” [40, 47-49]. Licenciado em Ciéncias
Fisico-Quimicas com elevada classificagdo, Santos possuia
as habilitagoes adequadas a resolucdo de um problema que
envolvia ambas as disciplinas. Apds o seu doutoramento
regressou a Universidade de Coimbra, onde ainda desen-
volveu investigacdo em estruturas de solidos, tendo adqui-
rido um aparelho para esse fim [47, 48]. Aquando da pres-
tacdo de provas para Professor Extraordinario, em 1947,
apresentou uma dissertacdo sobre “Estudo, pelos raios X,
do fosfotungstato de prata” [50]. Publicado em portugués,
este trabalho ndo aparece mencionado nos artigos poste-
riores sobre o assunto [51]. O estudo do fosfotungstato
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de prata ocupou-o durante mais algum tempo, mas o0s seus
interesses seguiram outros rumos, nomeadamente para a
Fisica Nuclear [47, 48]. Mas Almeida Santos providenciou
para que outro membro do corpo docente se fosse doutorar
a Londres sob a supervisdo de Kathleen Lonsdale e todo
este trabalho pioneiro podera estar na origem do actual
Centro de raios X da Universidade de Coimbra [49]

COMENTARIO FINAL

Uma das autoras (AMVC) foi aluna do Professor Almeida
Santos nos anos lectivos de 1962/63 e 63/64. Relembra um
professor original, com sentido de humor, que fazia pergun-
tas nas aulas a que s6 os mais afoitos tentavam responder.
No inicio dos anos 1960, o uso da literatura cientifica ndo
era muito incentivado na Universidade de Coimbra e os alu-
nos também ndo estavam geralmente a par dos trabalhos de
investigacdo dos seus professores. Apos alguns anos que as
autoras ja levam de estudos com os anides do tipo Keggin,
nao deixou de ser uma surpresa verificar a existéncia de par-
ticipacdo portuguesa nos estudos estruturais iniciais sobre
polioxometalatos, que desejamos partilhar. S6 podemos es-
pecular se o anido de Keggin ndo poderia ter sido também o
anido de Santos.
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AcTUALIDADES CIENTIFICAS

SUBSTITUIR O INSUBSTITUIVEL

O Bisfenol A (BFA) é um composto organico utilizado como monémero na producdo de policarbonatos e de resinas
epoxi, entre outros produtos. Os policarbonatos sao utilizados na producao de materiais plasticos que contactam com os
alimentos (por exemplo garrafas reutilizaveis, biberdes e recipientes plasticos de armazenamento), enquanto as resinas
epoxi sdo empregues no revestimento interno de latas e contentores de alimentos e bebidas. Portanto, o0 BFA presente
nos recipientes de armazenamento pode ser transferido para os alimentos, contaminando-os, sendo posteriormente
ingerido.

As andlises que recorrem a testes de toxicidade padronizados tém provado até ao momento a segurancga dos niveis ac-
tuais de exposicao humana ao BFA, que sdo relativamente baixos. No entanto, os resultados de estudos toxicol6gicos
recentes, que utilizam novas abordagens para testar os efeitos da toxicidade a longo prazo, levaram a que a Food and
Drug Administration (FDA) tenha mostrado alguma preocupacdo sobre os possiveis efeitos do BFA no cérebro e na
prostata de fetos, bebés e criangas. Por essa razdo, a FDA, em cooperagdo com o Programa Nacional de Toxicologia
americano, tem levado a cabo varios estudos aprofundados para responder a questdes fundamentais e esclarecer da-
vidas sobre os riscos do BFA para a saide ptblica (disponivel em http://www.fda.gov/newsevents/publichealthfocus/
ucm064437.htm).

Em Junho de 2011 a Unido Europeia proibiu o uso de BFA no fabrico de biberdes e copos de plastico infantis e, em
Outubro de 2012, a Franga tornou-se o primeiro pais a alargar a proibigcdo (em vigor a partir de 2015) do uso do BFA na
producéo de quaisquer materiais que estejam em contacto com os alimentos. E, por isso, imprescindivel encontrar al-
ternativas aos policarbonatos e resinas ep6xi produzidos a partir do BFA. Nao se trata, contudo, de uma tarefa simples.
Por um lado, a substituicao dos policarbonatos em biberdes e copos infantis podera ser uma tarefa relativamente facil,
uma vez que ja existem no mercado poliésteres e polipropilenos que estdo a ser utilizados em aplica¢oes similares. No
entanto, quanto a encontrar-se um produto alternativo as resinas ep6xi - especialmente para o revestimento de latas - a
questdo torna-se mais complicada sob o ponto de vista técnico, constituindo, assim, um desafio para os pr6ximos anos.

(adaptado do artigo BPA: friend or foe?, disponivel em http://www.rsc.org/chemistryworld/2012/11/bpa-bisphenol)
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Estupo pe Dois PoLiMORFOS DA PIRAZINAMIDA POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARRIMENTO E ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Ricardo A. E. Castro'*, Teresa M. R. Maria2*, Anténio O. L. Evora?, Jodo Canotilho!, M. Ermelinda S. Eusébio?

! CEF, Faculdade de Farmacia da Universidade de Coimbra — Pdlo das Ciéncias da Satide,
2 CQC, Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra
rcastro@ff.uc.pt, troseiro@ci.uc.pt

O trabalho proposto permite ao professor introduzir o tema do polimorfismo de sélidos cristalinos tomando como
exemplo um activo farmacéutico. Sdo evidenciados aspectos fundamentais de natureza fisico-quimica como interac-
¢Oes intra e intermoleculares, estabilidade termodinamica e cinética das fases. Numa perspectiva Ciéncia-Tecnologia-
-Sociedade esta experiéncia interdisciplinar pode ser realizada tanto em cursos de Termodinamica Quimica, como em
disciplinas de Métodos Instrumentais de Analise, como ilustracao de dois dos métodos leccionados, a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

1. INTRODUCAO
PoLiMORFISMO

O polimorfismo é definido por McCrone [1] como a capa-
cidade de uma substancia cristalizar em mais do que uma
forma cristalina podendo esta apresentar-se num dos sete
sistemas cristalinos fundamentais: triclinico, monoclinico,
ortorrombico, tetragonal, trigonal, hexagonal ou cibico.
Uma vez que as interaccoes intra e intermoleculares, tais
como ligacdo de hidrogénio e interac¢des de van der Waals,
sdo diferentes nos diversos arranjos tridimensionais de em-
pacotamento cristalino, os polimorfos apresentam diferentes
propriedades fisico-quimicas no estado sélido: solubilida-
de, velocidade de dissolucdo, biodisponibilidade, estabi-
lidade, temperatura de fusdo, capacidade calorifica, entre
outras. E pois, fundamental caracterizar as varias formas
polimorficas de uma dada substancia.

O estudo do polimorfismo revela-se de grande importancia
em dominios onde as diferencas de propriedades resultan-
tes de diferencas de estrutura cristalina afectam a processa-
bilidade e/ou as caracteristicas do produto acabado sendo
de destacar as areas da producdo farmacéutica [2, 3], da
industria agroquimica [4], de pigmentos [5, 6], de explosi-
vos [7] e de alimentos [8-10].

E de salientar o impacto do polimorfismo na inddstria
farmacéutica, ja que cerca de 30-50 % dos activos farma-
céuticos com massa molar inferior a 600 g.mol" apresen-
tam polimorfismo [2]. A descoberta de uma nova forma
polimérfica de um activo farmacéutico pode atrasar a sua
comercializacdo e trazer graves prejuizos a industria far-
macéutica [11, 12], mas pode também ter o efeito inverso
[13, 14].

CONSIDERACOES DE NATUREZA TERMODINAMICA E CINETICA

A condicdo de equilibrio entre duas fases de uma substan-
cia pura, a pressdo e temperatura constantes, traduz-se pela
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igualdade das respectivas energias de Gibbs molares (po-
tenciais quimicos) [15]:

Gm,A = Gm,B

A transformacdo espontanea da fase B para a fase A ocor-
rerd quando G _, <G, ..

A regra das fases de Gibbs indica o ntimero de proprieda-
des intensivas, também conhecido como graus de liberda-
de, F, que podem ser livremente variadas sem perturbar o
estado de equilibrio de um sistema com um ntimero fixo
de componentes, C, e um numero, também fixo de fases
coexistentes, P. De acordo com a regra das fases de Gibbs
o nimero de graus de liberdade de um sistema é dado pela
equacao que se segue,

F=C+2-P

No caso de uma substancia pura (C = 1) que apresenta po-
limorfismo, se existir apenas uma fase sélida, isto é um
polimorfo, P = 1 pelo que F = 2, o que quer dizer que a
temperatura e a pressdo podem ser variadas sem que ocorra
alteracdo do niimero de fases. Se existirem duas fases soli-
das, isto €, dois polimorfos em equilibrio entdo P = 2 donde
resulta F = 1, o que significa que a uma dada pressao a tem-
peratura do sistema é fixa e corresponde a temperatura de
transicdo. Pela regra das fases conclui-se que para um dado
valor de pressdo e de temperatura apenas pode existir uma
fase, isto é, apenas uma forma é termodinamicamente es-
tavel sendo as outras metaestaveis, excepto na temperatura
de transicao onde as duas fases se encontram em equilibrio.

Os diagramas da energia de Gibbs em funcdo da tempe-
ratura, G = f(T), a pressdo constante, sdo correntemente

utilizados para representar a estabilidade termodindmica
relativa de polimorfos. A pressao constante,

dG =-SdT
)
aT ),
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Para uma dada fase de uma substancia a representacao da
energia de Gibbs molar em fung¢ao da temperatura apresen-
tara declive negativo, igual em valor absoluto a respectiva
entropia molar para o valor de temperatura considerado. A
segunda derivada da energia de Gibbs em funcgdo da tempe-
ratura a pressdo constante permite tirar conclusdes quanto
a curvatura da fungao:

7o) (5] G
otz) ~\er), T

Como C,, € sempre positivo, _C¢ serd sempre negativo,
T

assim a curva G = f(T) terd sempre concavidade negativa
como se pode observar na Figura 1.

a)

Liq.

Trus(B) TruslA) T

b)

Lig.

Tus(B—A)  Twe(B) T

Figura 1 — Diagrama de energia de Gibbs em funcdo de temperatura,
a pressdo constante, num sistema dimdrfico: a) monotrépico; b)
enantiotrépico

A relagdo entre duas formas polimoérficas pode ser
monotrépica ou enantiotrépica (vide Figura 1). Nos siste-
mas monotrépicos (Figura 1a) apenas um polimorfo é es-
tavel abaixo da temperatura de fusdo, forma A, ouseja G, ,
é sempre inferior a G_,. As curvas de energia de Gibbs
das formas A e B em funcdo da temperatura ndo se cruzam
antes da fusdo e ndo se observa a transformacao reversivel
entre as duas formas. A forma B, termodinamicamente me-
taestavel transformar-se-a espontaneamente em A, o poli-
morfo termodinamicamente estavel, (B A, porque G_, <
G,,p) se a cinética do processo for favoravel. A transfor-
macao inversa nunca ocorrerd. Nos sistemas enantiotropi-
cos (Figura 1b) existe um valor de temperatura abaixo do
ponto de fusdo para o qual ocorre a transformagdo rever-
sivel da forma B na forma A, cruzando-se as curvas de
energia de Gibbs (G, = G, .). Assim, antes da transi¢do
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a forma termodinamicamente estavel é a A (G, , < G, ) e
depois da transicdo € a forma B (G, < G, ,)- No entanto,
devido a impedimentos cinéticos decorrentes da nucleagado
e crescimento de uma fase sélida no seio de outra, a trans-
formacao entre formas sélidas podera nao ser observada.
Assim, podemos encontrar sistemas em que a transicao se
observa em todas as situacdes, e outros em que devido a
impedimentos cinéticos a transi¢do nao ocorre ou é obser-
vada apenas passados alguns dias [16, 17] ou até mesmo
anos [18].

Burger e Ramberger estabeleceram algumas regras
empiricas que permitem estimar as relacdes de estabilidade
termodinamica entre formas polimérficas [19, 20]. No con-
texto da aplicacdo de calorimetria diferencial de varrimen-
to ao estudo de polimorfismo sao de destacar as duas regras
que se seguem: Regra do calor de transigdo: (a) Se for
observada, a um dado valor de temperatura, uma transicao
endotérmica entre duas formas sélidas, pode-se supor que
existe um ponto de transi¢ao abaixo desse valor de tempe-
ratura, ou seja, as duas formas serdo enantiotrépicas; (b)
se a transicdo de fase entre duas formas sélidas for exotér-
mica, a um dado valor de temperatura, pode-se supor que
ndo hd um ponto de transicdo abaixo dessa temperatura,
isto é, as duas formas serdo monotropicas. Regra do calor
de fusdo: Se a forma que funde a temperatura mais elevada
apresentar menor entalpia de fusdo as duas formas sdo geral-
mente enantiotrépicas; caso contrario sdo monotropicas.

2. OsuyecTIVO DA AuLA

Neste trabalho propde-se o estudo de dois polimorfos de
um activo farmacéutico, o qual permitira ao professor a in-
troducdo do tema polimorfismo e a importancia do conhe-
cimento das estabilidades relativas de formas polimérficas,
bem como o contacto com os métodos instrumentais de
analise espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e calorimetria diferencial de varrimento
(DSCQ). O trabalho ja foi testado no ambito das discipli-
nas de Métodos Instrumentais de Analise, leccionadas na
Faculdade de Farmdcia e no Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra.

A espectroscopia de infravermelho é um método de estudo
com grande potencialidade para a identificacdo de grupos
funcionais e de compostos organicos a partir de bases de
dados, sendo de grande utilidade no estudo de compostos
cujas moléculas estdo envolvidas em ligacGes de hidrogé-
nio. O estabelecimento de ligacGes de hidrogénio D-H---A
(D e A sdo os atomos dador e aceitador na ligacao de hidro-
génio, respectivamente) origina um deslocamento da vi-
bracdo de elongacdo D-H para valores de menor frequén-
cia, deslocamento este que é proporcional a intensidade da
interaccdo. O perfil e a intensidade da banda sdo também
alterados. O trabalho proposto pretende mostrar a utilidade
da espectroscopia de infravermelho na identificacao de po-
limorfos que apresentem redes de ligacGes de hidrogénio
diferentes.

A calorimetria diferencial de varrimento é um dos méto-
dos de analise térmica mais utilizado em investigacdo de
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solidos organicos e, consequentemente, no estudo do po-
limorfismo. Entre os métodos térmicos é, sem duvida, o
mais quantitativo, na medida em que permite determinar os
valores das propriedades termodindmicas das transicdes de
fase com mais rigor. A informagdo obtida, dos registos de
transicoes de fase no processo de aquecimento e das transi-
¢Oes que ocorrem no arrefecimento, é bastante importante
para o conhecimento das estruturas envolvidas. Entre a in-
formacao possivel de retirar dos estudos de analise térmica
sdo de referir a temperatura e a entalpia de transicao de
fase, e também dados referentes a pureza do composto em
analise (pureza quimica e pureza estrutural-polimorfismo).

O composto escolhido para o trabalho laboratorial propos-
to é a pirazinamida, pirazina-2-carboxamida (Figura 2). A
pirazinamida é um activo farmacéutico de primeira linha
para o tratamento da tuberculose, recomendado pela World
Health Organization [21]. Esté referida na literatura a exis-
téncia de cinco polimorfos (designados a, o’, 3, y e §) para
este composto [22-31]. Os diferentes polimorfos podem
ser obtidos por diferentes métodos e condicdes tais como,
cristalizagdo a partir de solventes a vérias temperaturas,
por arrefecimento do fundido, por sublimagdo a pressao
atmosférica e a pressdo reduzida e por liofilizacdo, entre
outros [31]. O trabalho laboratorial que propomos tem por
objectivo caracterizar os polimorfos o e y da pirazinami-
da por DSC e FTIR. A amostra de pirazinamida comercial
utilizada encontra-se na forma polimérfica o, obtendo-se a
forma y por cristalizacdo em etanol a temperatura ambiente
ou, também, recorrendo a cristalizacdo a partir do fundido.

H,N 0

Y

N F

Figura 2 — Estrutura molecular da pirazinamida

3. PARTE EXPERIMENTAL
MATERIAL E METODOS

A pirazinamida comercial utilizada neste estudo foi ad-
quirida a Fluka, apresentando um grau de pureza superior
a 99 %. Para mostrar a preparagdo de formas polimdrfi-
cas por cristalizagdo a partir de solventes, 5 mg de pirazi-
namida comercial foram dissolvidos em 5 cm? de etanol. A
solucdo resultante foi filtrada por filtro de papel para uma
caixa de Petri e deixou-se o solvente evaporar a tempera-
tura ambiente. O sélido resultante desta cristalizacdo e a
pirazinamida comercial foram caracterizados por FTIR e
DSC.

Os espectros de infravermelho foram registados recorren-
do a um espectrofotémetro de infravermelho com transfor-
mada de Fourier da Perkin Elmer, modelo Spectrum-BX.

Quimica 130 - JuL-SeT 13

As pastilhas de amostras solidas dispersas em brometo de
potassio foram preparadas utilizando o conjunto da Specac.
Os espectros foram registados com dezasseis acumulacdes e
resolucdo de 1 cm™. Deve alertar-se os alunos para o facto
da moagem utilizada na preparacdo das amostras sélidas
dispersas em KBr poder induzir transformagoes polimorfi-
cas [32]. Por esta razdo é sempre recomendavel utilizar
também a espectroscopia de infravermelho de reflectancia
total atenuada (ATR), uma técnica que ndo implica a mo-
agem da amostra, para verificar o efeito deste processo. No
caso da pirazinamida ndo ha alteracdo da forma polimérfi-
ca na preparacao da pastilha de KBr [31].

A andlise térmica foi efectuada utilizando um calorimetro
diferencial de varrimento da Perkin-Elmer, modelo Pyris
6 DSC. Como sistema de arrefecimento utilizou-se um
banho de circulagdo (liquido de refrigeracdo: &gua-
-etilenoglicol 1:1, a temperatura de -10°C). Utilizou-se
como gas de purga azoto com elevada pureza e com fluxo
de 20 cm®-min™. A calibragdo de temperatura do forno de
DSC foi efectuada utilizando como padrdes o indio (Perkin
Elmer, 99,999 %; T, =156,60°C), bifenilo (CRMLGC 2610,
T,. = 68,93 + 0,03°C) e 4cido anisico (CRM LGC 2407,

T::s = 183,1 £ 0,1°C) [33, 34]. A calibracdo de entalpia foi
efectuada utilizando o valor da entalpia de fusdo do indio
(H,, = 3286 + 13 J-mol™). As amostras foram colocadas em
capsulas de aluminio de 30 pL, hermeticamente seladas, e
estudadas no intervalo de temperatura entre 25°C e 200°C

com velocidade de varrimento de 10°C-min™.
4. ResuLTADOS
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Na Figura 3 encontram-se os espectros de infravermelho
correspondentes a amostra comercial (Figura 3a) e ao s6-
lido resultante da cristalizacdo da pirazinamida em etanol
(Figura 3b). Os espectros permitem identificar a amostra
comercial como o polimorfo a e o sélido obtido a partir da
cristalizacdo em etanol como a forma y da pirazinamida
[31].

b)

Absorvancia / u.a.

a)

o

I T L T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Namero de Onda / cm”

Figura 3 — Espectros de infravermelho: a) amostra comercial, forma «; b)
amostra obtida por recristalizacao em etanol, forma y. As setas assinalam
algumas bandas que se mantém inalteradas nos dois espectros

55



Quimica E EnsINO

Os espectros das duas formas polimoérficas apresentam
grandes semelhancas, como seria de esperar, dado que se
trata do mesmo composto. No entanto, o posicionamento
e a intensidade das bandas esta dependente das diferentes
interacgoOes intermoleculares existentes em cada um dos
polimorfos.

Os polimorfos o e y da pirazinamida pertencem ambos ao
sistema cristalino monoclinico, mas apresentam, natural-
mente diferentes parametros de célula unitaria [22, 31]. Na
Figura 4 apresenta-se o sistema de ligacoes de hidrogénio
existente na rede cristalina de cada um dos polimorfos [22,
31]. No polimorfo o as moléculas de pirazinamida encon-
tram-se ligadas através de ligacoes de hidrogénio, entre os
grupos amida, formando dimeros centrossimétricos. Na
forma o existem, ainda, ligaces de hidrogénio intermo-
leculares e intramoleculares envolvendo os dtomos de ni-
trogénio do anel em posicdo orto e um hidrogénio do grupo
amida. No polimorfo y ha também ligacdes de hidrogénio
entre o grupo carbonilo e o nitrogénio do grupo amida mas
nao ha a formacdo de dimeros. Existem também ligacoes
de hidrogénio envolvendo o nitrogénio em posicdo meta
e um hidrogénio do grupo amida. Esta diferenca na rede
de ligagoes de hidrogénio dos dois polimorfos reflecte-se,
naturalmente, no perfil da banda correspondente a elon-
gacdo N-H (NH,) (3100 — 3400 cm™) sendo de destacar a
elongacao assimétrica observada a 3412 cm™ e 3433 cm’
para as formas o e y, respectivamente. E ainda de salien-
tar a banda correspondente ao modo vibracional amida I
(elongacdo do grupo carbonilo e deformagdo angular do
NH,), observada a 1715 cm™ na forma o e 1687 cm™ para
a forma y.

Podem ainda observar-se algumas bandas que ndo sao
afectadas pelas diferencas na rede de ligacGes de hidrogé-

Figura 4 — Ligacdes de hidrogénio existentes na rede cristalina nas
formas o [22] e y [31]
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nio, por exemplo as bandas a 1525 cm™ e a 1024 cm™! que
correspondem a modos de vibragdo do anel de pirazina.

COMPORTAMENTO TERMICO

A pirazinamida comercial, polimorfo «, foi sujeita a um
programa de aquecimento entre 25°C e 200°C a velocidade
de 10°C-min’!, encontrando-se a curva de DSC corres-
pondente ilustrada na Figura 5a e os respectivos valores
dos parametros termodinamicos na Tabela 1. A andlise da
curva de DSC revela a existéncia de duas transicoes de
fase endotérmicas: uma transigdo sélido-sélido registada a
149°C e fusao a (188,3 + 0,1)°C, envolvendo uma variacao
de entalpia igual a (28,1 + 0,3) kJ-mol™* [31].

Num outro conjunto de experiéncias, uma amostra de pira-
zinamida comercial foi submetida a ciclos de aquecimento
/ arrefecimento a velocidade de 10°C-min'!: aquecimento
até 160°C (Figura 5b) seguido de arrefecimento até 25°C
(Figura 5c). O espectro de infravermelho do sélido contido
na capsula de DSC apés este processo permitiu identificar
que a forma o se transformou na forma y. A analise das cur-
vas de DSC referidas permite concluir que a transformagao
y — a ndo ocorre no arrefecimento da forma y (Figura 5c).
O aquecimento da forma y, assim gerada (Figura 5d), mos-
tra apenas fusao.

A transicdo de fase registada a cerca de 149°C correspon-
de, portanto, a uma transformacado sélido-sélido: a forma
polimérfica o da pirazinamida transforma-se na forma y e a
transicao observada a cerca de 188 °C corresponde a fusdao
do polimorfo y.

endo
SN

10 mwW

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura / °C

Figura 5 — Curvas de DSC: a) aquecimento de amostra comercial até

200°C, m = 2,70 mg; b) primeiro aquecimento de amostra comercial até

160°C; c) arrefecimento da mesma amostra; d) segundo aquecimento da

mesma amostra até 200°C; m = 1,74 mg, p =10°C-min’!

Tabela 1 — Valores dos pardametros termodinamicos das transi¢oes de fase
mostradas na Figura 3

Curva | T, /°C ‘ AH / kJ-mol*
a) 148,8 1,6
188,2 28,2
b) 148,8 1,6
c) - -
d) 187,9 28,0
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O solido resultante da cristalizagdo da pirazinamida comer-
cial em etanol foi analisado por DSC sendo a curva idéntica
a curva d) representada na Figura 5. Este é o comportamen-
to esperado, uma vez que a cristalizagdo da pirazinamida
comercial em etanol origina o polimorfo y tal como j tinha
sido previamente concluido pela andlise do espectro de in-
fravermelho registado na figura 3.

O polimorfo y é também obtido por arrefecimento do fun-
dido a 10°C/min.

ESTABELECIMENTO DO DIAGRAMA DE FASES

O estabelecimento de um diagrama de fases é fundamental
para a discriminacao do tipo de relacdo existente entre as
diferentes formas polimérficas. O facto de existir uma tran-
sicdo endotérmica da forma o para a forma y, ndao havendo
mudancas conformacionais significativas, aponta para uma
relagdo enantiotropica entre as duas fases (G, < C abai-
xo da temperatura de transicdo e G =< G, acima desta
temperatura) [19, 20, 35]. De acordo com Burger e Ram-
berger, esta denominada regra do calor de transi¢do permi-
te efectuar previsdes correctas em 99 % dos casos [20]. A
temperatura a qual a transicdo é observada nos ensaios de
DSC podera ser superior a temperatura de equilibrio devi-
do a cinética da transformagdo. O facto de a transicao da
forma y na forma a nao se observar no processo de arrefe-
cimento (Figura 5c) resulta também de impedimento ciné-
tico. Pela mesma razdo a forma y é estavel a temperatura
ambiente durante pelo menos um més [31]. No entanto, foi
verificado que este polimorfo se converte na forma o ao
fim de uma semana numa estufa a temperatura de 80°C.
Os resultados obtidos para as formas o e y da pirazinamida
mostram as caracteristicas fisico-quimicas que conjugadas
permitem desenhar o diagrama apresentado na Figura 6.

1 Liq. .
Gm \.'\\.
Y — \
o — ‘H‘“‘*m \\_
T TR N
s “'“-m.:\ \\\
=S\

ey Tus188°C ¢

Figura 6 — Diagrama de fases para as formas o e y da pirazinamida a
pressdo atmosférica

ConcLusAo

Este trabalho permite o contacto dos alunos com dois mé-
todos instrumentais de andlise, a espectroscopia de infra-
vermelho com transformada de Fourier e a calorimetria
diferencial de varrimento. A introducdo simultanea do
tema polimorfismo, permite mostrar as capacidades destes
métodos na identificacdo e caracterizacdo de polimorfos,
chamar a atencdo para a importancia do polimorfismo em
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activos farmacéuticos, e discutir os conceitos de estabilida-
de termodinamica e estabilidade cinética.
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AcTUALIDADES CIENTIFICAS

PRIMEIRA MEDIGAO DIRECTA DA FORGA DE VAN DER WAALS ENTRE DOIS ATOMOS

As forgas de van der Waals estdo em todo o lado. Embora as consideremos fracas, elas determinam muitas propriedades
das moléculas bem como o modo como estas interagem. Apesar das manifestacdes macroscopicas resultantes de inter-
accoes de van der Waals poderem ser facilmente detectadas, a medigdo da forca entre dois atomos é muito mais dificil
devido as pequenas dimensdes destes. Lucas Béguin e colaboradores do Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS), em Palaiseau (Franca) desenvolveram, todavia, um método novo de o conseguir.

A equipa usou dois 4tomos de rubidio irradiados com lasers de forma a criar os chamados “dtomos de Rydberg”, ou
seja, atomos neutros excitados que contém um electrdo de elevado niimero quantico principal, nos quais os efeitos da
forca de van der Waals sdo ampliados de tal forma que quando os dois atomos sdo movidos, usando pingas opticas, a
forca pode ser medida como uma fungdo da distancia entre eles. Assim, de acordo com o que a teoria sugere, a forca
de van der Waals entre os dois atomos mostra uma dependéncia de 1/R®, onde R é a distancia entre os dois atomos. A
técnica poderd agora ser utilizada para sistemas mais complexos.

(adaptado de http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/06/measuring-van-der-waals-between-atoms)

Carla Morais
(cmorais@fc.up.pt)

AcTUALIDADES CIENTIFICAS

As POTENCIALIDADES QUIMICAS DA BIOMASSA

Os microrganismos sempre desempenharam um papel-chave na produgdo de combustiveis e de compostos quimicos
de forma renovavel. Recentemente, uma empresa de biotecnologia desenvolveu um novo processo de produgdo de
compostos quimicos de forma renovéavel a partir de dleos vegetais, utilizando estirpes de leveduras geneticamente
modificadas. O processo parece aplicar-se a qualquer tipo de 6leo, no entanto a “matéria-prima de eleicdo” sdo os 6leos
vegetais, cujo processamento permite obter acidos gordos livres. Os primeiros produtos que esta empresa comegou a
sintetizar, utilizando o processo desenvolvido, foram trés acidos gordos usados na producédo de nylon e habitualmente
obtidos a partir de derivados do petréleo. Trata-se dos acidos hexanéico, decanéico e dodecandico. Se neste processo
de producdo fossem utilizadas estirpes selvagens (isto é, sem manipulacdo genética), estas digeririam todos os acidos
gordos presentes no 6leo até ao momento em que nao houvesse mais fonte de carbono disponivel. Assim, torna-se in-
dispensavel utilizar estirpes de leveduras geneticamente modificadas pelo que se recorreu a engenharia genética para
alterar as vias metabolicas e os processos enzimaticos das leveduras. Desta forma, o metabolismo dos microrganismos
termina na etapa de formacao dos acidos gordos com o niimero requerido de atomos de carbono.

Entretanto, uma outra empresa utilizou microrganismos selvagens que se alimentam de gas para transformar as emis-
soes industriais de monéxido de carbono em combustiveis e em outros compostos quimicos como o etanol e o 2,3-bu-
tanodiol. Esta empresa conseguiu desenvolver um projecto-piloto para converter gases residuais de uma indtstria
sidertrgica para a producao de etanol. Além desses microrganismos selvagens, esta empresa desenvolveu também um
outro microrganismo capaz de converter o di6xido de carbono na presenca de hidrogénio, em é&cido acético. Esta nova
tecnologia serd explorada por uma companhia petrolifera, onde o diéxido de carbono sera obtido a partir do gas de
residuos industriais e o hidrogénio a partir de uma industria quimica.

(adaptado do artigo A biomass bonanza disponivel em http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/02/chemicals-biomass)

Marcelo Vaz Osorio
(dcf20959@ff.up.pt)
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O GAs quE Beeemos ... O Dioxipo be CARBONO EM BEBIDAS
CARBONATADAS

“MODULO INQUIRY” PARA O ESTUDO DOS GASES E DAS SUAS PROPRIEDADES

Adriano Néry*, Ana Garcés, Sofia Vales

Escola Secundaria de Penafiel
adrianojnery@gmail.com

Existem situacoes do dia-a-dia que podem gerar o interesse
imediato dos alunos quando estudam Quimica. A investi-
gacdo laboratorial a realizar neste médulo inquiry da aos
alunos a oportunidade de, usando 12 latas de refrigeran-
tes, desenvolver a capacidade de “ver” aplicacdes, na vida
real, de conceitos de Quimica [1]. As latas de refrigerantes
quando cheias com uma solucdo de acgucar, fornecem nao
apenas a possibilidade de ingestdo de liquidos de forma
agradavel, mas também um meio adequado para o estudo
das leis dos gases, da solubilidade e da estequiometria, en-
tre outros. A investigacdo torna-se mais importante ainda,
quando se apresenta como um problema aberto, ja que ins-
pira os alunos a pensar criticamente e criativamente sobre a
Quimica que se pode observar nas actividades domésticas
do quotidiano.

Neste contexto, este médulo inquiry foi aplicado nas aulas
de Fisica e Quimica dos 9.° e 10.° anos de escolaridade, na
componente de Quimica (di6xido de carbono e suas pro-
priedades). Teve como meta o desenvolvimento de com-
peténcias transversais a estes dois niveis de escolaridade,
extravasando o programa em alguns dominios, de forma
a incrementar a literacia cientifica dos alunos e promover
abordagens pedagobgicas através do Inquiry-Based Scien-
ce Education (IBSE), que é o foco do projecto europeu
PROFILES [2,3].

O moédulo inquiry que a seguir se apresenta foi por nds
adaptado e optimizado, tendo em conta o contexto portu-
gués, o curriculum escolar nacional e o aspecto inovador
das actividades (com base no médulo PARSEL ja existente
e disponivel em http://www.parsel.uni-kiel.de/cms/file-
admin/parsel/Material/Toannina/neu/Carbon_Dioxide),
de forma a tentar motivar os alunos para a tematica refe-
rida, que é de dificil compreensdo e que tem subjacente
varias concepgoes alternativas [4].

Foi criado um problema inicial, cuidadosamente escolhido,
que permitisse através dele criar outros problemas adjacen-
tes que ajudassem ao desenvolvimento de toda a activida-
de. O grande problema foi: Como determinar a pressao
que prevalece dentro de uma lata fechada, contendo
uma bebida carbonatada?

Os refrigerantes seriam o contexto ideal, pela sua presenca
no nosso dia-a-dia, facil acesso e baixo custo. De facto, uma
grande parte dos refrigerantes comercializados actualmente
pertence ao chamado grupo das “bebidas carbonatadas”,
bebidas a que é adicionado di6xido de carbono, de forma a
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conferir-lhes caracteristicas organolépticas particulares. A
libertacdo de di6xido de carbono dissolvido para a atmos-
fera, aquando da abertura (despressurizagdo) do recipien-
te origina a formacdo de “bolhinhas” no seio do liquido,
tornando a bebida mais agradavel para a generalidade dos
consumidores. A razdo pela qual se usa di6xido de carbo-
no, e ndo outro gas, prende-se com o facto de este ter uma
solubilidade em dgua dezenas de vezes superior a maioria
dos gases. Latas de bebidas carbonatadas fornecem aplica-
¢oOes da Ciéncia na vida real.

Os alunos, trabalhando colaborativamente, em grupos, rea-
lizaram uma pesquisa para encontrar métodos laboratoriais
que permitissem medir o volume de di6xido de carbono
contido numa bebida carbonatada, assim como determinar
a pressao que prevalecia dentro da garrafa ou lata fecha-
das. Os métodos foram testados pelos alunos e discutidos
criticamente pelos mesmos. Numa fase final, o professor
realizou uma demonstracdo de uma “fonte de diéxido de
carbono” acompanhada de uma explicacdo detalhada do
fenémeno.

Num processo em que as respostas aos problemas que iam
surgindo ndo eram dadas mas conquistadas, os alunos fo-
ram-se apercebendo que estavam a construir o seu conheci-
mento. Foi frequente verificar a mudanca de semblantes de
estupefac¢do para defensores de uma determinada explica-
¢do ou raciocinio. A titulo de exemplo, o facto do volume
de dioxido de carbono recolhido a pressdo ambiente ser
varias vezes superior a capacidade da lata do refrigeran-
te, gerou incredulidade, tendo sido desmitificada a ideia
alternativa, que os alunos tinham, de que o volume seria
inferior, ap6s a realizacdo da actividade experimental e a
explicacdo cientifica da mesma [5].

Alguns constrangimentos que decorreram do processo de
utilizacdo deste modulo inquiry foram: a) o facto do curri-
culum da disciplina de Fisica e Quimica ser muito extenso,
ndo se compadecendo com actividades mais inovadoras
mas exigentes em termos de tempo; b) a integracdo do mo-
dulo na planificacdo anual prevista; c) as concepcdes alter-
nativas que os alunos manifestavam relativamente ao tema
e d) o equipamento de laboratério, que teve de ser todo
reunido e adaptado. Estes obstaculos foram, na sua maio-
ria, ultrapassados com a realizacdo de varias actividades
experimentais, repetidas varias vezes, fazendo o controlo
de variaveis de forma muito cuidadosa. As questdes foram
sendo respondidas e os problemas inerentes ultrapassados,
usando determinacdo, espirito critico, persisténcia e vonta-
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de de ir mais longe. A utilizacdo dos médulos inquiry e a
abordagem IBSE tentam, precisamente, incrementar a mo-
tivacdo do professor e dos seus alunos [6].

As expectativas futuras passam pela adaptacdo de novos
materiais de ensino, combinados com uma intervencao no
curriculum; a disseminacao deste médulo a outros colegas
usando diferentes meios de divulgacdo cientifica (féruns
interactivos, revistas cientificas e cursos de formagdo con-
tinua) fomentando uma analise mais sistematica da moti-
vacdo do aluno, incluindo a sua pratica reflexiva. O maior
objectivo alcangado pelos alunos e professores foi o au-
mento da literacia cientifica e préatica criativa, através de
materiais de ensino inovadores com cendrios multidiscipli-
nares e com uma vertente socio-cientifica.
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“O gés que bebemos... o didxido de carbono em bebidas carbonatadas”

“Médulo inquiry’

Actividades para o aluno

dezenas de vezes superior a

acido carbonico.

Processo:

Contextualizagdo/Cenario (Ler, Reflectir, Questionar)

Uma grande parte dos refrigerantes comercializados actualmente pertence ao chamado grupo das “bebidas carbonatadas”, bebidas a
que é adicionado diéxido de carbono, de forma a conferir-lhes caracteristicas
organolépticas particulares. A libertagdo, para a atmosfera, do diéxido de carbono
dissolvido, aquando da abertura (despressurizacéo) do recipiente (garrafa ou lata) origina
a formagéo de “bolhinhas” no seio do liquido, tornando a bebida mais agradavel para a
generalidade dos consumidores. A razdo pela qual se usa diéxido de carbono e néo
outro gas, neste contexto, prende-se com o facto de este ter uma solubilidade em agua

nitrogénio), ja que o diéxido de carbono reage quimicamente com a &gua, formando
As garrafas ou latas de bebidas carbonatadas fornecem aplicagées da ciéncia na vida
real. Conceitos como a solubilidade dos gases em liquidos, a pressdo de um gas, as leis

dos gases, o equilibrio fisico e quimico, as reac¢Ges acido-base, sdo alguns dos
conceitos que podem ser abordados.

Questdo: Como determinar a presséo que prevalece dentro de uma garrafa ou lata fechada, contendo uma bebida carbonatada?

maioria dos gases (é cerca de 70 vezes superior a do

Fonte: http://4.bp.blogspot.com/_D1XCgCWzC2s/TN2VIBIOGNIAAAAAAAAABK/YEVDOsX1GX8/s1600/bebidas.jpg

Fase 1

eRecorde alguns conhecimentos adquiridos sobre gases: pressdo atmosférica; lei dos gases ideais; propriedades dos gases;
solubilidades dos gases. Investigue conceitos como: as propriedades fisicas e quimicas do didxido de carbono; a solubilidade
de gases em liquidos e factores que afectam a solubilidade; métodos experimentais para recolher e medir o volume de um
gas.

*Realize pequenas experiéncias em grupo (sopre através de uma palhinha para um copo que contem dgua de cal, a fim de
detectar a presenca de dioxido de carbono; mega o valor do pH de uma agua antes e depois da adigdo de didxido de
carbono; etc.). As garrafas/latas de bebidas carbonatadas sdo todas iguais (feitas de vidro ou de metal) e, portanto, tém a
mesma capacidade.

Fase 2

*Abra as garrafas/latas de bebidas carbonatadas e observe o diéxido de carbono que escapa para a atmosfera e sugira uma
explicagdo para o que observa.

*Posteriormente, utilize duas garrafas/latas com a mesma bebida carbonatada, uma tendo sido mantida no frigorifico e
outra num lugar quente (ou aquecendo a primeira). Anexe no gargalo das garrafas uma rolha com um tubo que passa pelo
seu interior (ou outra forma alternativa), observe e tente explicar a quantidade de bolhas que escapa no final do tubo que
esta mergulhado no recipiente com a solugéo (inicialmente, por exemplo, agua). Desta forma, estudara o efeito da
temperatura sobre a solubilidade de gases em liquidos.

*Proponha uma estratégia experimental adequada para poder recolher e medir o volume de diéxido de carbono que esta
contido numa bebida gaseificada. Para este fim, pode usar materiais existentes no laboratdrio da escola ou outros. Discuta
dentro do grupo a melhor estratégia e sugira uma montagem experimental para a executar. Depois do professor aprovar a
proposta de montagem experimental, pode comecgar a realizar a actividade.

Fase 3

*Cada grupo realiza a sua propria experiéncia, usando a sua propria bebida carbonatada. Registe as medicdes e
posteriormente relate ao resto da turma. Realize mais do que um ensaio para aumentar a fiabilidade dos resultados. Os
dados sdo registados numa tabela que, posteriormente, serd projectada com os dados de todos os grupos, para que todos
os alunos tenham a oportunidade de comparar e avaliar os mesmos.

*Em grupo responda as questdes que se seguem, as quais permitem testar a compreensao das actividades que realizaram:
"Quais os factores que afectam a solubilidade de um gés num liquido?"; "Por que razdes é o diéxido de carbono adicionado
as bebidas carbonatadas?"; "Compare o pH de uma bebida carbonatada imediatamente apos a sua abertura e depois de ter
recolhido o didxido de carbono nela contido".

Fase 4

eTrabalhando sempre em grupos, indique uma forma de medir a pressdo do gas dentro de uma lata/garrafa de bebida
carbonatada fechada. Num periodo curto (45 minutos) planeie uma estratégia e num longo periodo (cerca de 75 minutos)
complete a investigagdo em laboratério. Pode usar qualquer equipamento comum a um laboratério convencional ou outro
[1] (aconselhdvel a leitura do artigo referenciado ou a consulta do médulo inquiry).

Fase 5

*Nesta fase ha uma revisdo de todas as actividades. Analise os resultados e faga a sua interpretagdo. Discuta, em grupo, os
erros que encontra nos varios métodos propostos e executados.

eFinalmente, o professor realiza uma demonstragdo: “fonte de dioxido de carbono[7]”. Em grupo, tente encontrar a
explicagdo para o fendmeno observado.

Quimica 130 - JuL-Set 13
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“Médulo inquiry”
“O gés que bebemos... o diéxido de carbono em bebidas carbonatadas”
Notas complementares para o professor

Introdugéo

O desenvolvimento e a aplicagdo dos médulos inquiry visa a promocéo da literacia cientifica pela aprendizagem significativa em dois dominios principais:
a) desenvolvimento cognitivo, pessoal e social, b) processo e natureza da Ciéncia.

Com vista a contribuir para a popularidade e relevancia das aulas de Ciéncia, nestes mddulos, a abordagem parte, intencionalmente, de um fenémeno real do
quotidiano e orienta-se para a Ciéncia, tentando por esta via, aproximar-se das necessidades especificas de aprendizagem dos alunos.

Estrutura

Os médulos inquiry:

1. Apresentam o titulo e o cenério (baseados num assunto social), tendo como suporte o guia do aluno.

2. Colocam a sua énfase centrada no aluno, na resolugéo de problemas cientificos, interligando a aprendizagem num contexto de objectivos educacionais e
cientificos.

3. Incluem tomadas de decisdo sdcio-cientificas relacionando os conhecimentos cientificos adquiridos com necessidades sociais incluindo a cidadania
responsavel.

Objectivos/Competéncias/Metas:

Reconhecer que os gases se dissolvem em liquidos.

Perceber que as bebidas carbonatadas estéo sob alta pressao.

Propor e executar um método para determinar a quantidade de diéxido de carbono que esta contida numa bebida carbonatada.
Delinear métodos para avaliar a presséo existente dentro de uma garrafa ou lata de bebida carbonatada, fechada.

Estabelecer uma relagéo, para uma dada presséo e temperatura, entre o volume de um gas e a quantidade de substancia nele contido.
Relacionar a densidade de uma substancia gasosa com a sua massa molar.

Definir gas ideal.

Relacionar entre si, presséo, temperatura e volume de um gas: equacdes dos gases ideais.

Definir presséo parcial de um gas numa mistura de gases ideais e relaciona-la com a pressao total.

10 Aplicar a equacéo dos gases ideais na estimativa da presséo no contexto do ponto 4.

11. Considerar a existéncia de erros experimentais e té-los em conta nos varios procedimentos, de forma a avaliar a presséo.

12. Ver uma demonstracéo de uma "fonte de diéxido de carbono" e explicar o fenémeno, usando o conhecimento adquirido ao longo deste PARSEL.

CoNOaMWNE

Procedimento proposto (disponivel detalhadamente em: www.profiles.org.pt) - duragdo: 6 aulas de 45 min ou 3 aulas de 90 mim

Formagao de grupos de 4 elementos com dois alunos do 9° ano e dois do 10° ano de escolaridade.

Pesquisar na escola e em casa, as propriedades dos gases e as propriedades fisicas e quimicas do diéxido de carbono.

Planificacéo de um método simples para determinar a quantidade de diéxido de carbono que esta contido dentro de uma bebida gaseificada.

Elaboracdo de um método para determinar a pressao que prevalece dentro de uma garrafa ou lata fechada, contendo uma bebida carbonatada.

Andlise dos resultados observados tendo em conta os erros experimentais envolvidos. Observacdo de uma demonstracéo, realizada pelo professor, de
uma “fonte de diéxido de carbono” e encontrar a explicacdo para o funcionamento da mesma.

abhwpE

Guia do professor
Fase 1

*Os alunos iniciam a actividade com uma discusséo, sob a orientagdo do professor, sobre os conhecimentos adquiridos relativamente
aos gases: pressdo atmosférica; lei dos gases ideais; propriedades dos gases; solubilidades dos gases. Especial &énfase devera ser dada
ao didxido de carbono e suas propriedades.

*De seguida os alunos realizam experiéncias simples, tais como: a) actividade de soprar através de uma palhinha para um copo
contendo 4gua de cal, a fim de detectar a presenca de didxido de carbono; b) medigado do valor do pH de uma 4gua antes e depois da
adigdo de didéxido de carbono (por sopro) e c) medigdo do valor de pH de diversas bebidas carbonatadas.

Fase 2

*Os grupos realizam no laboratério uma série de experiéncias preliminares para visualizarem de forma qualitativa, a quantidade de gas
libertado, recolhido através de um baldo colocado na abertura de um tubo de ensaio onde se encontra a bebida carbonatada. Fazem,
seguidamente, uma apreciagdo sobre a relagdo da solubilidade dos gases com a temperatura.

¢ Posteriormente, cada grupo de alunos tera a tarefa de construir uma montagem experimental adequada para poder recolher e medir
o volume de diéxido de carbono que esta contido numa bebida gaseificada. Os estudantes vdo debater dentro do seu grupo e sugerir
uma montagem experimental que entenderem ser a mais adequada. O professor actuara como um orientador, comentando as
propostas, sugerindo formas de as melhorar, contudo, ndo dard aos alunos uma resposta final. Depois de o professor aprovar a
proposta de montagem experimental do grupo, os alunos dardo inicio a actividade.

Fase 3

*Cada grupo realiza a sua experiéncia, usando a sua propria bebida engarrafada (havendo pelo menos 5 cinco tipos de bebidas
diferentes). Os dados serdo registados numa tabela, que sera futuramente projectada com os dados de todos os grupos, para que
estes tenham a oportunidade de comparar e avaliar os resultados, ficando com a nogdo que o volume recolhido é muito superior a
capacidade da lata e varia de bebida para bebida.

*Sera dinamizada pelo professor, uma discussdo de possiveis erros nestas medigdes. Sdo colocadas questdes que serdo um teste a
compreensdo das actividades realizadas.

Fase 4

*Os grupos indicam uma forma de medir a pressdo do gés dentro de uma lata de bebida fechada. Os alunos planeiam a sua estratégia
(45 minutos) e completam a sua investigagdo em laboratdrio (cerca de 75 minutos). Usam qualquer equipamento comum a um
laboratério convencional ou outro [1] (aconselhdvel a leitura do artigo referenciado ou a consulta do mddulo inquiry).

* Apds este grande obstaculo, como medir a pressdo com a lata fechada, os alunos terdo de concluir que ha vérias solugdes possiveis,
mas que todas, passardo por ter de "abrir" as latas, podendo inferir qual era a pressdo quando estas estavam fechadas. (Varias
solugBes possiveis: pela equagdo dos gases ideais; capturar o gas.)

Fase 5

*Nesta fase havera uma revisdo de todas as actividades, analise dos resultados e sua interpretagdo. Os alunos irdo discutir os erros que
encontraram nos varios métodos propostos e executados, discutindo em pormenor os Ultimos. Finalmente, o professor ira realizar
uma demonstragdo de uma fonte de didxido de carbono [7].

Avaliagao

A avaliagdo do médulo inquiry seré continua, integrando-se no processo de ensino/aprendizagem de modo a verificar em que medida os alunos véo atingindo
os objectivos definidos quer a nivel geral quer especifico. A avaliagédo, essencialmente formativa, ser4 baseada nos conceitos, planeamento, execucéo,
actividades praticas/experimentais realizadas, discusséo critica, atitudes, empenho e interesse face a Ciéncia.
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Quimica para os mais novos

Marta C. Corvo
Departamento de Quimica E | |I -_l i [ i ‘iII
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia II ”I Jl[ '. J% |

Universidade Nova de Lisboa — "% ﬂu"
marta.corvo@fct.unl.pt

Introdugdo

Nesta edicdo propGe-se, de novo, uma actividade em torno do tema da d4gua. Para ilustrar a
importancia da dgua para as plantas iremos fazer uma experiéncia para observar o processo de
absorcdo de 4dgua. Desta forma sera possivel tomar consciéncia do modo como as plantas obtém os
seus nutrientes, e também de como podem ser afectadas por contaminantes do solo. Serd também

uma oportunidade para treinar accoes como medir, registar e apresentar os resultados.

- Como é que as plantas bebem dgua?

Material:

e 4 Copos de plastico transparentes
Agua
Corantes alimentares (azul e vermelho)
2 Pipetas descartaveis
4 Talos de aipo de tamanho semelhante
Faca de cozinha
Régua
Papel absorvente branco
Caneta
Temporizador
e Descascador de vegetais
(opcional: lupa e lanterna para visualizar melhor a experiéncia)

(Atencgdo: Esta experiéncia necessita da supervisdao de um adulto para manusear a faca e o
descascador. Nao beber ou comer nenhum material utilizado na experiéncia.)
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Procedimento:

Adicionar dgua a cada copo (1/4 de copo).

Adicionar 8 gotas de corante vermelho e 8 gotas de corante azul a cada copo, obtendo-se
uma solugdo roxa (atengdo: os corantes alimentares poderdo variar na concentragdo com
que estdo disponiveis para compra. Se estiverem muito diluidos torna-se mais dificil a
observagdo posterior. Os corantes que utilizdmos ndo eram muito concentrados pelo que se
utilizou a quantidade referida para % de copo (~25 mL). Se os corantes a utilizar forem
concentrados utilizar % copo de agua).

Colocar 4 talos de aipo lado a lado.

Com a ajuda de um adulto utilizar a faca para cortar cada talo para que fique com 20 cm de

comprimento.

Marcar quatro folhas de papel absorvente com 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos e 40
minutos, respectivamente.

Colocar um talo de aipo em cada copo e REGISTAR o tempo (seccdo Observacdes na tabela

dos registos).
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7. Apds 10 minutos retirar um talo de aipo do copo e colocar na folha de papel identificada
com 10 minutos.

8. Com a ajuda de um adulto descascar a parte redonda do talo do aipo com o descascador.
Observar os filamentos do caule que o percorrem longitudinalmente.

9. Observar a distancia que o corante percorreu no filamento, medir e REGISTAR com o auxilio

da régua (seccdo Observagbes). Nota: Os filamentos sdo muito finos, se necessario utilizar

uma lupa para observar.

10. Repetir os passos 7, 8 e 9, apds terem passado 20, 30 e 40 minutos, colocando o talo de
aipo na folha de papel respectiva. Registar a distancia que a agua percorreu no sitio
apropriado na tabela.

11. Depois de recolher todos os dados construir um grafico de barras, mostrando a distancia

gue a dgua roxa percorreu em cada talo de aipo versus o tempo.

Tabela dos registos

Observagdes Inicio da experiéncia:

Como é que as plantas bebem dqua?

Tempo (minutos) o 10 20 30 40
Distancia percorvida

no aipo (centimetros)
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Grafico de barras

Distancia percorrida pela dgua roxa em cada talo de aipo (cm)
20

18

1le

14

12

10

2

(5]

Talo de aipo

Explicacgao:

O caule do aipo tem unidades (células) ligadas umas as outras de modo a formarem tubos muito
finos através dos quais a dgua pode passar. Quando a dgua se move em espagos muito pequenos
como este dizemos que se move por accdo capilar. Nesta actividade as moléculas de corante
moveram—se com a dgua. Na natureza a agua que é absorvida pelas plantas traz consigo nutrientes
do solo. Estes compostos absorvidos com a dgua podem ser importantes para a sobrevivéncia da
planta, mas também podem ser prejudiciais para ela, que é o que acontece quando os solos estdo
contaminados com substancias nocivas. Nesta actividade a distancia percorrida pela dgua podera
variar, uma vez que depende das caracteristicas do préprio caule. No entanto serd sempre tanto
maior quanto mais longo o tempo de contacto. Se o aipo estiver tempo suficiente dentro da agua

colorida, podemos observar essa coloracao, inclusivamente nas folhas.

Bibliografia

Adaptado de “Celery Soaks it up” from Celebrating Chemistry, Chemists celebrate Earth day, 2008,

American Chemical Society
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ARTEMISININA — O “NOVO” FARMACO ANTI-MALARICO DA CHINA

Na Africa subsariana cerca de 200 milhdes de pessoas sdo infectadas anualmente com o virus da malaria. Destas, mais
de um milhdo morrem (principalmente criancas com idade inferior a cinco anos). Estes niimeros evidenciam a necessi-
dade premente de novos tratamentos.

Até aos anos trinta do século XX, a quinina era o farmaco anti-malérico por exceléncia. Apo6s a eclosdo da guerra no
Pacifico no final de 1941, as plantacdes holandesas de quinina nas indias Orientais tornaram-se inacessiveis pelo que
comecaram a ser usados farmacos sintéticos, como a cloroquina, que tiveram “sucesso” durante alguns anos. Contudo,
o desenvolvimento de resisténcia pelos parasitas Plasmodium falciparum e Plasmodium vivax a cloroquina e outros
farmacos, determinou a necessidade de novos medicamentos.

A guerra do Vietname conduziu a “redescoberta” da artemisinina, referida numa farmacopeia chinesa com mais
de dois mil anos: The Handbook of Prescriptions for Emergency Treatments, de Ge Hong. Nesta obra é referido o
ginghaosu, obtido do absinto doce (Artemisia annua), como um remédio para a febre, sendo também descrito o seu
modo de extracgdo e administracdo: “mergulhe um punhado de ginghao em agua, esprema o suco e beba”. Nos estudos
realizados, o extracto obtido pelos cientistas foi testado com sucesso em animais, seguido por testes na prépria equipa
de investigacdo antes de entrar em ensaios clinicos, os quais revelaram que o extracto era melhor que a cloroquina. A
artemisinina, a molécula activa, uma lactona sesquiterpénica, foi isolada em 1972 e a sua estrutura elucidada em 1975,
mas s6 foi conhecida no Ocidente em 1981, quando foi revelada numa conferéncia. A sua actividade farmacolégica foi
atribuida a ponte endoperéxido presente nesta molécula. Inicialmente pensou-se que o grupo peréxido se combinava
com ferro nos glébulos vermelhos infectados, gerando radicais livres muito reactivos que destruiam moléculas-chave
conduzindo a morte do parasita. Contudo, em 2003, o trabalho de investigacdo coordenado pelo Dr. Sanjeer Krishna do
St. George’s Hospital Medical School de Londres revelou que a artemisinina inibe a enzima Plasmodium falciparum
ATP6 (PfATP6) que actua como bomba de transporte de ides calcio através das paredes celulares do parasita, embora
se pense que quer o ferro quer o grupo per6xido sdo importantes para a sua acgao.

Os parasitas da maldaria tém vindo a tornar-se resistentes a todos os farmacos existentes, tendo sido descoberta, em
2005, a mutagao de um aminoacido. Actualmente, a Organizacdo Mundial de Sadde faz pressao para que a artemisinina
seja utilizada apenas em combinagdo com outro farmaco, nomeadamente a mefloquina. Esta estratégia de tratamento
baseia-se na hipétese de que um parasita pode ser resistente a um dos farmacos, mas é extremamente improvavel que
seja resistente a dois ou trés. Deste modo, os parasitas resistentes serdo eliminados. As terapias de combinagdo apro-
vadas envolvem arteméter ou artesunato, os quais apresentam melhores propriedades medicinais que a artemisinina.

Como farmaco, a artemisinina apresenta eficacia limitada devido a sua baixa biodisponibilidade (por ser pouco lipo- e
hidrossoluvel) pelo que tém sido desenvolvidos derivados semi-sintéticos da artemisinina, nomeadamente o arteméter e
o artesunato. Outro problema prende-se com a escassez de artemisinina, obtida do absinto doce, o qual contém menos de
1% deste composto, o que a torna relativamente cara. A sintese total requer muitos passos sendo também um processo
caro. Duas vias promissoras foram entretanto descritas: uma utiliza a levedura Saccharomyces cerevisiae para produ-
zir biotecnologicamente o acido artemisinico, via pirofosfato de farnesilo e amorfa-4,11-dieno; a outra consiste num
processo de fluxo continuo que produz artemisinina a partir do acido di-hidroartemisinico que, por sua vez, é obtido
do 4cido artemisinico. E possivel que estes processos de sintese possam ser dimensionados para produzir artemisinina
industrialmente e em grandes quantidades, reduzindo assim o custo da terapia de combinacao para um nivel que possa
ser suportado pelas economias do Terceiro Mundo.

Embora muitos cientistas tenham estado envolvidos na redescoberta da artemisinina os dois principais “protagonistas”
foram Zhenwing Wei e Youyou Tu.

CH;

OH

artemisinina arteméter artesunato

(adaptado de Molecule Home Page da School of Chemistry da Universidade de Bristol; “Molécula de Maio” de 2013
por Simon Cotton, http://www.chm.bris.ac.uk/motm/artemisinin/artemisininh.htm acedido em 31 de Julho de 2013)

Ana Paula Esteves
(aesteves@quimica.uminho.pt)
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DESTAQUES

ChemCYS

27-28 FEBRUARY 2014

Bkvcv

12" Chemistry Conference for Young Scientists(ChemCYS 2014)
27 - 28 Fevereiro 2014 em Blankenberge, Bélgica

O ChemCYS 2014 tera lugar nos dias 27 e 28 Fevereiro
de 2014, em Blankenberge (Bélgica) e conta com o apoio
da TUPAC. Durante o ChemCYS, jovens investigadores
académicos terdo a oportunidade de apresentar em Inglés
os resultados dos seus trabalhos através de uma apresen-
tacdo oral ou em painel. Os temas da conferéncia sdo or-
ganizados em sessoes paralelas com conferéncias plendrias
comuns. As melhores apresentacdes de cada sessdo (oral
e em painel) serdo premiadas por um juri constituido por
especialistas. O ambito desta conferéncia é bastante amplo,
com o objectivo de abranger todo o espectro da Quimica:
Quimica Analitica e Ambiental; Bioquimica e Biotecnolo-
gia; Quimica Inorganica; Quimica de Materiais Avancgados;
Quimica Organica e Medicinal; Quimica Fisica e Tedrica.
chemcys@kvcv.be

http://chemcys.be/

ESEAC
2014

15th International Conference on Electroanalysis
11-15June 2014 - Malmeo - Sweden

15" International Conference on Electroanalysis (ESEAC)
11 =15 Junho 2014 em Malmd, Suécia

A 15" International Conference on Electroanalysis (ESEAC)
é a continuacao da série de conferéncias ESEAC iniciadas em
1986 em Dublin. Estas conferéncias bienais tornaram-se
reconhecidas mundialmente como reunides de destaque no
quadro da Sociedade Europeia de Quimica Electroanaliti-
ca. A conferéncia abrangera praticamente todos os aspec-
tos da electroanalise classica bem como da electroanalise
moderna, desde as abordagens tedricas as aplicacdes prati-
cas em diferentes campos. Incluira tépicos como: mode-
lagdo tedrica, novos métodos, interpretacdo de sinais; mi-
cro e nano electroquimica, dispositivos avancados e arrays
de sensores; electroanalise farmacéutica e biomédica ndo-
-invasiva in vivo, ex vivo; electroanalise industrial, ambien-
tal e na ciéncia alimentar; bioelectroquimica e dispositivos
bioelectrénicos.

Sera dada especial atencdo aos investigadores jovens. Neste
ambito, a ESEAC ira atribuir um prémio para o melhor arti-
go em Quimica electroanalitica publicado em 2012 ou 2013.
Os candidatos terdo de ter concluido o seu doutoramento
apo6s 1 de Janeiro de 2007.

david@chemsoc.se
http://www.eseac2014.com

Modern Physical Chemistry for
-~ Advanced Materials (MPC '14)
5 2630 Junho 2014 em Kharkiv,

International Conference Ucrénia
Modern Physical Chemistry enci -
o s i A conferer'laa Modern Physi
(MPC 14 cal Chemistry for Advanced
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Materials (MPC ‘14) é dedicada ao 150° aniversério da
fundagdo do Departamento de Quimica-Fisica e a leccio-
nacdo do primeiro curso em Quimica-Fisica pelo professor
Nikolai Beketov. A conferéncia sera realizada em Kharkiv,
Ucrania, entre 26 e 30 de Junho de 2014. No ambito da
conferéncia serdo abordados os seguintes temas: Novos
materiais; Solucoes organizadas (Quimica supramolecular,
nanoquimica, micro-reactores, macromoléculas, sensores);
Quimica verde; Electroquimica e Quimica das solugdes
(termodindmica; Quimica-Fisica organica, electroquimica,
métodos espectroscépicos); Aspectos ecotoxicolégicos da
nanotecnologia; Quimica tedrica.

beketov2014@karazin.ua
http://www-chemo.univer.kharkov.ua/beketov2014/

23 International Conference
on Chemistry Education
(ICCE-23)

13 -18 Julho 2014 em
Toronto, Canada

International
Conference on
Chemistry

Education 2014
TORONTO, CANADA

A 23 JUPAC International Conference on Chemistry Edu-
cation sera realizada em Toronto de 13 a 18 de Julho de
2014. A conferéncia sera subordinada ao tema a comuni-
cagdo. O principal objectivo consiste em investigar a melhor
forma de estabelecer ligacGes globais entre o ensino da Quimi-
ca e as comunidades de aprendizagem e serdo consideradas as
melhores préticas na exploracdo de avancos tecnolégicos nas
comunicacoes, a fim de estabelecer parcerias de aprendi-
zagem inovadoras. Vdrios simposios incidirdo sobre a
comunicacdo entre profissionais de Quimica, educadores,
estudantes e a comunidade em geral.

A conferéncia incluird licdes plenarias, apresentacdes orais
e em painel, debates, mesas-redondas, bem como uma ex-
posicdo. Os laboratérios renovados da Universidade de To-
ronto vao estar disponiveis para workshops.

icce2014@chem.utoronto.ca
http://www.icce2014.org

13™ JUPAC INTERNATIONAL CONGRESS OF PESTICIDE CHEMISTRY

| ' Ceop, Enviromment, and Public Health Protection: Technologies for 2 Changing Woeld
AUGUST 10-14, 2014, SAN FRANCISCO, CALIFORNIA, USA

IUPAC 2014 Covspansared by IUPAC and ACSACRO

SAN TRANCISCO

13"IUPAC International Congress of Pesticide Chemistry
10 — 14 Agosto 2014 em S. Francisco, EUA

O 13" TUPAC International Congress of Pesticide Che-
mistry é um congresso que se tem vindo a realizar de 4
em 4 anos, desde 1964. Em 2014, o 13.° Congresso sera
promovido pela American Chemical Society, Divisdo de
Agrotoxicos ou AGRO. O evento decorrera entre 10 e 14
Agosto de 2014 durante o Encontro Nacional da ACS em
San Francisco. O Congresso retine os maiores especia-
listas do mundo para compartilhar descobertas recentes e
debater as futuras direc¢oes para o avango da investigacao
e regulacdo da Quimica agricola e da ciéncia de controlo
de pragas, promovendo a saide publica e a preservacao da
qualidade ambiental, tendo em conta que as praticas de uso
de pesticidas estao relacionadas com o comércio interna-
cional e a seguranca alimentar. De entre os temas aborda-
dos destacam-se os seguintes:
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Questoes Emergentes e Desafios: mudangas climaticas,
crescimento populacional e resposta da agricultura; tecno-
logia 6mica em pesquisa agricola; Modo de Acgdo e Gestdo
da Resisténcia: novos mecanismos de accdo dos fungici-
das, insecticidas e herbicidas; tecnologias/estratégias para
prolongar a utilidade dos pesticidas; Descoberta e Sintese:
design, isolamento, sintese, relacdes estrutura-actividade;
novas abordagens e orientacOes para melhoria da saude/
rendimento das culturas, controlo de nematoides, agen-
tes de controle biolégico, produtos naturais; Impacto
Ambiental e Metabolismo: medicao/modelacao da degra-

dagdo, transporte e biodisponibilidade de pesticidas no solo,
agua e ar da nanoescala para a macroescala desde o ambiente
agricola ao urbano; destino ambiental e metabolismo; efei-
tos de compostos/misturas em compartimentos ambientais e
sua mitigagao; Exposicdo Ambiental e Humana e Avaliagdo
do Risco; Residuos em alimentos e ragbes: avangos técnicos
na metodologia analitica; transferéncia de tecnologia entre
laboratérios em diferentes paises; harmonizagdo global dos
regulamentos e limites maximos de residuos (MRLSs).

kracke@dow.com
http://www.iupac2014.org

AcTUALIDADES CIENTIFICAS

UMA BIBLIOTECA COM MILHOES DE PEQUENAS MOLECULAS ORGANICAS SINTETIZAVEIS

Todos os que se dedicam ao desenvolvimento de farmacos podem dispor de uma nova ferramenta para procurar mo-
léculas mais eficazes e novos materiais. Trata-se de um algoritmo computacional que pode modelar e catalogar todo o
conjunto de moléculas pequenas, contendo carbono, que os quimicos podem criar em laboratério.

O universo destas moléculas compreende mais de 10% estruturas quimicas. Actualmente, ndo existem ferramentas,
tempo ou dinheiro para sintetizar todos os 10 compostos desse universo de pequenas moléculas. E um nimero de
dimensdes astronémicas onde se poderdo encontrar solu¢ées quimicas para muitos problemas do mundo. No entanto a
grande questao é: qual a melhor direcgdo a tomar na pesquisa?

Virshup et al. desenvolveram um novo algoritmo computacional para mapear o universo das pequenas moléculas, o
qual conta com um numero inicial de 9 milhdes. O mapa indica aos investigadores onde se encontram as regides inex-
ploradas do espaco quimico e como construir estruturas para chegar la.

Os investigadores ja possuem uma biblioteca digital que descreve cerca de um bilido de moléculas encontradas no
universo das pequenas moléculas, tendo sido sintetizados cerca de 100 milhdes de compostos ao longo da histéria da
Humanidade.

O programa comecou por efectuar pequenas mudangas quimicas aleatérias na estrutura do benzeno e, em seguida,
catalogou as novas moléculas criadas com base no local onde se situam no mapa do universo das pequenas moléculas.
As primeiras estruturas propostas pelo algoritmo foram analisadas por quimicos sintéticos que determinaram quais
as sinteticamente instaveis ou irrealistas. Esta andlise deu origem a regras, introduzidas no algoritmo, para que ndo
voltasse a propor esse tipo de compostos. Apos dez iteragdes, o algoritmo finalmente produziu 9 milhdes de moléculas
sintetizaveis que representam todas as regides do universo de pequenas moléculas. Também foi produzido um mapa
que mostra as regides do espaco quimico em que os cientistas ainda ndo sintetizaram nenhum composto quimico. Isto
abre a porta a novos compostos quimicos patenteaveis. Para facilitar o trabalho, o cédigo-fonte do algoritmo encontra-
-se disponivel online.

(adaptado de Scientists Map All Possible Drug-Like Chemical Compounds: Library of Millions of Small, Carbon-
-Based Molecules Chemists Might Synthesize, http://www.sciencedaily.com/releases/2013/04/130422154945.
htm?utm_source=feedburner&utm_medium=email&utm_campaign=Feed%3A+sciencedaily%2Fmatter_energy%?2F
chemistry+%28ScienceDaily%3A+Matter+%?26+Energy+News+--+Chemistry%29 e de A. M. Virshup, J. Contreras-
-Garcia, P. Wipf, W. Yang, D. N. Beratan, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 7296-7303)

Antonio Mendongca
(mendonca@ubi.pt)
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AGENDA

1 -3 Outubro 2013 em Roma, Itélia

4" International Conference on Biodegradable and Bio-
-based Polymers (BIOPOL 2013)
biopol2013@biopol-conf.org

http://www.biopol-conf.org

9 - 11 Outubro 2013 em Néapoles, Italia

Second International Congress on Cocoa, Coffee and Tea
info@cocotea2013.org

http://www.cocotea2013.org

12 Outubro 2013 em Braga

Encontro sobre Educacdo em Ciéncias através da Apren-
dizagem Baseada na Resolucdo de Problemas (ABRP)
encontro-abrp@ie.uminho.pt
http://webs.ie.uminho.pt/encontro-abrp/

14 - 18 Outubro 2013 no Funchal

Symposium on Temperature and Thermal Measurements
in Industry and Science (TEMPMEKO 2013)
admin@tempmeko2013.pt
http://www.tempmeko2013.pt/home.php

15— 18 Outubro 2013 em Recife, Brasil

7.° EPOA — Encontro sobre Aplicacdes Ambientais de Pro-
cessos Oxidativos Avangados / 1.° CIPOA — Congresso
Ibero-Americano de Processos Oxidativos Avancados
otidene.rocha@ufpe.br

http://www.ufpe.br/7epoalcipoa/

28 — 30 Outubro 2013 em Almeria, Espanha

34 European Conference on Environmental Applications
of Advanced Oxidation Processes (EAAOP 3)
eaaop3.contact@psa.es

http://www.eaaop3.com/

5 — 8 Novembro 2013 em Praga, Republica Checa

6" International Symposium on Recent Advances in Food
Analysis (RAFA 2013)

RAFA2013@vscht.cz

http://www.rafa2013.eu/

10 - 13 Novembro 2013 em Campos do Jordao, Brasil
15" BMOS - Brazilian Meeting on Organic Synthesis
15bmos@iq.usp.br

http://www.bmos.com.br

13— 15 Novembro 2013 em Vigo, Espanha

XIX Encontro Luso-Galego de Quimica
secretaria@colquiga.org
http://www.colquiga.org/contenido.php?idpag=13001&id
con=pag20110118203614

2 — 4 Dezembro 2013 na Covilha

8.° Encontro Nacional de Cromatografia
enc2013@fcsaude.ubi.pt
http://www.8enc.eventos.chemistry.pt

27 — 28 Fevereiro 2014 em Blankenberge, Bélgica

12" Chemistry Conference for Young Scientists (Chem-
CYS 2014)

chemcys@kvcv.be

http://chemcys.be/
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13 - 16 Abril 2014 em Atenas, Grécia

EUROPT(R)ODE XII - XII Conference on Optical Che-
mical Sensors & Biosensors
secretariat@europtrode2014.eu
http://www.europtrode2014.eu

14 — 15 Abril 2014 em Coimbra

Simpésio SPQ-Analitica-2014
analitical4@qui.uc.pt
http://analytical2014.eventos.chemistry.pt/

11— 15 Junho 2014 em Malmg, Suécia

15% International Conference on Electroanalysis (ESEAC)
david@chemsoc.se

http://www.eseac2014.com

22 - 27 Junho 2014 em Coimbra

20™ International Symposium on Surfactants in Solutions
(SIS)

sis2014@qui.uc.pt
http://www.uc.pt/fctuc/dquimica/sis2014

23 - 28 Junho 2014 em Uppsala, Suécia

18" International Symposium on Bioluminescence and
Chemiluminescence (ISBC 2014)
isbc2014@akademikonferens.uu.se
http://www-conference.slu.se/isbc2014/

26 — 30 Junho 2014 em Kharkiv, Ucrania

Modern Physical Chemistry for Advanced Materials
(MPC ’14)

beketov2014@karazin.ua
http://www-chemo.univer.kharkov.ua/beketov2014/

13 - 18 Julho 2014 em Toronto, Canada

234 TInternational Conference on Chemistry Education
(ICCE-23)

icce2014@chem.utoronto.ca

http://www.icce2014.org/

10 — 14 Agosto 2014 em S. Francisco, EUA

13" TUPAC International Congress of Pesticide Chemistry
kracke@dow.com

http://www.iupac2014.org

31 Agosto — 4 Setembro 2014 em Istambul, Turquia
5" EuCheMS Chemistry Congress
tkd@turchemsoc.org
http://www.euchems2014.org

7 —11 Setembro 2014 em Lisboa

EFMC-ISMC 2014 - 23 International Symposium on Me-
dicinal Chemistry

info@LDOrganisation.com
http://www.ldorganisation.com/v2/produits.
php?langue=english&cle_menus=1238915495

14 — 17 Outubro 2014 em Lima, Pert

31.° Congreso Latinoamericano de Quimica CLAQ-2014 /
XXVII Congreso Peruano de Quimica
claqg2014@gmail.com

http://www.claq2014.blogspot.pt
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AnTOINE-LAURENT LAVOISIER
TRATADO

ELEMENTAR
QUIMICA

Tomo I

PRIMEIRA E SEGUNDA PARTES

0 «Tratado Elementar de Quimica» de Antoine-Laurent
Lavoisier (1743-1794), publicado em Paris em 1789, é um
dos grandes classicos da Quimica. Escrito na nova
nomenclatura proposta também por Lavoisier, em
conjunto com Morveau, Berthollet e Fourcroy, é a
primeira obra de quimica moderna, abandonando-se as
inadequadas designacdes de raizes alquimicas e a
desacreditada teoria do flogisto. No tratado, ilustrado
pela mulher do autor, Marie-Anne-Pierrette Paulze
Lavoisier, formula-se de forma clara a conservacao da
matéria e define-se elemento quimico de forma
operacional.

No centenario da fundacdo da Sociedade Portuguesa de
Quimica, publica-se finalmente uma cuidada traducao
portuguesa do «Traité», modernizada e anotada.

Av. da Repuiblica 45, 3° esq - 1050-187 Lisboa
Telefone: 21793 46 37

email: sede@spqg.pt






